
ÇOK BİLEŞENLİ POLİMERLERİN NÖTRON 

VE X-IŞINLARI SAÇlLMA DENEYLERİYLE 

İRDELENMESİ 

Oğuz ERTUGRUL 

Doktora Tezi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Anabilim Dalı 

2003 

Anadolu Oniversites 
Merkez Kütüphane 



JÜRİ VE ENSTİTÜ ONA YI 

Oğuz ERTUGRUL'un Çok Bileşenli Polimerlerin Nötron ve X­

Işınları Saçılma Deneyleriyle İrdelenmesi başlıklı Fizik Anabilim Dalındaki, 

Doktora Tezi 28/02/2003 tarihinde, aşağıdaki jüri tarafından Anadolu Üniversitesi 

Lisansüstü Eğitim-Öğretim ve Sınav Yönetmeliğinin ilgili maddeleri uyarınca 

değerlendirilerek kabul edilmiştir. 

Adı-Soyadı İmza 

Üye (Tez danışmanı) : Doç. Dr. Mehmet TOMBAKOGLU 

Üye (İkinci Danışman): Prof. Dr. Kudret ÖZDAŞ 

Üye :Prof. Dr. Ertuğrul YÖRÜKOGULLARI ~ 
Üye :Prof. Dr. Atalay KÜÇÜKBURSA~~ 
Üye :Yrd. Doç. Dr. Murat TANIŞLI 

Anadolu Üniversitesi Fen Bilinıleri Enstitüsü Yönetim Kurulunun 

O?:ııs::>.S.loo3.tarih ve ••..• 8/.1.. ........ sayılı kararıyla onaylannuştır. 

~WM~~ Fen~ 
AfOdOrQ 

Anadolu Oniversites\ 
Merkez Kütüphane 



ÖZET 

Doktora Tezi 
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Danışman: Doç.Dr. Mehmet TOMBAKOGLU 
II. Danışman: Prof. Dr. Kudret ÖZDAŞ 

2003, 77 sayfa 

ı ..... 

Bu tezde çok bileşenli polimerler ve polimer karışımıarı incelenmiştir. 

Polimerlerin yapısını ve bazı dinamik özelliklerini tayin eden istatistiksel 

parametreler irdelenmiştir. Yapı faktörünün içinde bulunan bu parametreler Gauss 

ve RP A tabanlı bir model ile saptanmıştır. Polimerlerden yapılan nöt~on ve X­

ışınlan saçılma deneyleriyle modelin tutarlılığı saptanmıştır. Özellikle ikili-blok 

kopolimer ve ikili homopolimer karışımıarı için öngörülen sonuçlann deneysel 

verilerle tam bir uyum içinde olduklan görülmüştür. İkili-blok kopolimerler için 

mikro faz geçişi ve bu geçişte sıcaklık ve polidispersitenin rolü gösterilmiştir. 

Benzerince ikili homopolimer karışımiarı içinde makro faz geçişi, jirasyon 

yançaplan ve bunlar üzerindeki sıcaklığın etkisi saptanmıştır. İstatistiksel 

parametrelerin, hem polimerin topolojisine hemde bulunduklan ortamın 

özelliklerine olan bağımlılığı gösterilmiştir. Böylece farklı denge durumlarını tek 

bir model ile betimleyebilme olanağı elde edilmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Polimer, Nötron S açılma, Faz Geçişleri, Yapı Faktörü, RP A 
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In this thesis, multi-component polymers and its melts are considered. 

Statistical properties and parameters that determine the configuration of polymers 

and their dynamical properties are investigated. These parameters are developed 

on the basis of Gaussian distribution and RP A. The consistency of the model was 

then determined by comparing its predictions with the experimental results. It is 

shown that the predictions and the ability of the model for di-block copolymers 

and binary mixture of two different homopolymers are in perfect harmony with 

the experimental data. Micro phase transition for the di-block copolymers and the 

effect of both temperature and polydispersity on this phenomena were 

demonstrated. Additionally, macro phase transition and radii of gyration of each 

· components for the binary mixture of two different homopolymers were 

determined and the effect of temperature on these was shown. The dependence of 

the statistical parameters on the confıguration of polymers and the external 

parameters was also demonstrated. Therefore, we are able to deseribe the system 

ofbeing different equilibrium states with one single model. 
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

1.1. Giriş 

Polimerler, çok sayıda yinelerren atom gruplannın birleşmesiyle oluşan 

uzun zincir moleküllerdir. Bu nedenle polim~rler, makromoleküller (büyük 

moleküller) olarak da adlandınlırlar. Bir polimer molekülünde yinelerren gruplara 

ise monomer adı verilir. Morromerler yapısı ve bileşimi aynı olan birimlerdir. 

Morromerler birbirleriyle kimyasal genellikle de kovalent bağlarla birleşirler. Bir 

polimer molekülündeki monomer sayısı milyon mertebesinde olabilir, örneğin bir 

polietilen molekülü ı 06 monomere sahiptir ve uzatıldığında toplam uzunluğu 0,2 

ının'ye varır. Polimerler, bir ya da daha fazla tip yinelerren gruplardan (monomer) 

oluşabilir. Tek bir cins morromerden oluşan polimere homopolimer, daha fazla tip 

morromerden oluşan polimere ise kopolimer adı verilir. 

Polimer kelimesinin ilk ortaya atılışı 1833 yılında Berzelius tarafından 

yapılmış ve eski yunanca da çok-çoklu anlamına gelen 'polus-poly' ve parça 

anlamına gelen 'meros' kelimelerinden türetilmiştir [1]. Polimer biliminin 

tarihinin başlangıcı ise August von Kekule'rıin 1877'de selülozun uzun, zincirimsi 

moleküllerden oluşabileceği fikrini ortaya attığı tarihe dayandınlır [2]. Polimerler 

özellikle de selüloz, doğal kauçuk gibi doğal polimerler çok eski zamanlardan beri 

kullanılmalanna karşın, bunlann çok uzun ve. büyük zincidi moleküller olduğu 

olgusunun benimsenmesi pek kolay olmamıştır [3]. Çünkü klasik fizik ve kimya 

belli bir saf madde için belirli bir erime, kristalleşme v.b gibi temel belirleyici 

sıcaklıklar ön görür oysa polimerler için tek bir erime ya da kristalleşme sıcaklığı 

(çok büyük kütleleri nedeniyle) pek gözlenemez. Bu tür belirleyici olgular için 

daha ziyade bir sıcaklık aralığı söz konusudur. Aynca kristallerdeki birim 

hücreden daha büyük moleküllerin olabileceği kabul görmüyordu. Makromolekül 

(uzun zincidi moleküller) kavramının benimsenmesi ise ı 920-1 930'larda 

oluşmaya başladı. 

Hermann Staudinger ı 920 yılında yayınladığı bir makalede, polimer 

moleküllerinin çok büyük uzun zincirler gibi düşünülebileceği hipotezini ilk kez 

ileri sürer ve çok küçük ölçekte de olsa 20 kadar morromeri ardarda ekleyerek bir 

polimeri ilk kez sentezlerneyi başarır. Bu hipotezi ona çok sonraları (ı953) Nobel 
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kimya ödülünü kazandırdı. Ancak kendisi ürettiği bu makromoleküllerin 

(polimerlerin) uzatılmış sert çubuk yapısında olduğunu sanıyordu [4]. ı930'larda 

hem kuantum mekaniğinin öncülerinden hem de ünlü bir atom fızikçisi olan W. 

Kuhn, polimerlerin esnek yapıda olduğunu yani monomederin birbirlerine 

kovalent bağla bağlı ve böylelikle de dönebilen esnek yapıda (esnek uzun zincir) 

olabileceği fikrini ortaya atarak polimer fiziğinin gelişmesine çok büyük bir 

katkıda bulundu. W. Kuhn, polimerleri irdelemek için istatistiksel yöntemleri ilk 

kez uygulamıştır [ 4]. Bundan sonra po Jimerierin kendilerine has bir çok özelliği 

daha iyi aniaşılmaya başlandı. Söz gelimi, ı849'larda Charles Goodyear'ın 

kauçuk ağacının lateksini kükürtle kaynatarak elde etmiş olduğu doğal kauçuk'un 

yapısı anlam kazandı. 

Polimerler, Polietilen (CH2-CH2-CH2- •.•.• ) gibi çok basit bir yapıda 

olabileceği gibi DNA molekülü gibi karmaşık bir yapıda sergileyebilirler. Şekil 

ı. ı' de polietilen polimeri ve monomeri (koyu baskı) şematik olarak gösterilmiştir. 

Günlük yaşantımızda önemli bir yer tutan polimerlerden bazıları şunlardır: 

kauçuk, ipek, pamuk, selüloz, lastik, kil, plastik, naylon, boya ve DNA. Başlıca 

kullanım alanları ise; fiber, lastik, yapıştıncılar, plastik, yüzey kaplama ve 

koruyuculardır. Bunlar otomobillerden uçaklara, bina tesisat borularından, ısıl ve 

elektriksel yahtıma, ambalaj sanayine kadar bir çok alanda önemli bir yer 

kaplarlar. Bir otomobil yaklaşık 150 kg polimerik madde içerir ve bu rakama 

tekerler, boya ve döşemesindeki polimerler dahil değildir. Polimerlerin üretim ve 

tüketim miktanda oldukça fazladır. Daha 1979'larda ABD'de yıllık plastik 

üretimi 19 milyon tona ulaşmış ve bu tarih plastik çağının başJangıçı olarak kabul 

edilir [3]. 

CH2 

/ 
CH ı CH ı CH ı 

Şekil 1.1. Polietilen polimeri ve koyu baskı olarak gösterilen monomeri 
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Polimerleri ilginç kılan ve de üzerlerinde çok yoğun bilimsel ve teknik 

araştırmalar yapılmasına neden olan kendilerine has bazı özellikleri vardır. Silly 

putty' de denilen bir silikon polimeri top haline getirilip yere bırakıldığında lastik 

gibi geri sıçrar, öte yandan bu top kendi haline bırakıldığında yavaş yavaş 

yayılmaya başlar. Yani bu madde hem katı gibi elastik hemde sıvı gibi viskos 

özellikleri bünyesind~ taşır. Lastik ise yanmayacak kadar ısıtıldığında beklendiği 

gibi genleşmez tersine kısalır, büzülür. Polimerler hariç tüm maddeler ısıtıldığında 

(faz dönüşümü sıcaklığını geçmemek kaydıyla) genleşme yapar. Çok az miktarda 

polimer bir sıvıya katıldığında, sıvının fiziksel özelliklerinde kökten ve çarpıcı 

değişikliklere yol açarlar. Örneğin; az miktarda polyoks (polioksietilen) polimeri 

1/10000 oranı kadar suya kanştınldığında suyun akışkanlığını büyük oranda 

artınr. Eğer bu su kanşımı itfaiye hortumunda kullamlırsa hortumdan püskürtülen 

sıvı kanşımı %30 oranında artar, yani sıvı daha yükseğe çıkar. Burada polimer 

sıvının akış sürtünmesini azaltır. Polimerler su ve ham petrol antımında da 

kullamlabilir. Ham petrole kanştınlan polimer, ham petroldeki ağır parçacıklara 

yapışarak bunlan birbirine ekler ve dibe çökmelerini sağlar. Böylelikle ham 

petrolden asfalt gibi ağır elementleri ayırt edebiliriz. Elektronikte ve özellikle de 

yan iletkenlerde az miktar polimer ilavesi ile bunların iletkenliklerinde büyük 

değişim sağlanabilir [5]. 

Kısaca söylemek gerekirse polimerler ilginç ve birbirine tezat özelliklere 

aynı anda sahip olabilen maddelerdir. Sözgelimi, termoplastik elastomerler hem 

yüksek sıcaklık dayanıklılığına hemde aynı zamanda düşük sıcaklık elastikiyetine 

sahiptirler ve foam köpük çay-kahve bardaklan olarak kullanılırlar. Benzerince 

basınca duyarlı yapışkanlar koli bantları olarak ambalaj sanayinde oldukça 

yaygındırlar [6]. 

Polimerler özellikle de polimer karışırolan yoluyla istenilen mekanik, 

optik, elektriksel, iyonik ve diğer fiziksel özelliklerde maddeler elde edebilme 

olanağı vardır ve bu polimer bilimini; fizik, kimya, elektronik, biyoloji, 

nanoteknoloji ve malzeme gibi bilim ve teknolojileri içeren disiplinler arası bir 

bilim dalı yapar. 

Polimerler çok çeşitli kategorilere göre sımflandınlabilirler: oluşumuna 

göre (doğal, sentetik, yan sentetik gibi), kaynağına göre (organik, inorganik), ısıl 

davranışıanna göre (termoplastik, termoset), fiziksel durumlarına göre (amorf, 
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kristal, yan kristal), teknolojik özelliklerine göre, kimyasal yapılanna göre, 

sentezleme tekniklerine göre v.b. gibi farklı sınıflandırmalar olabilir. Ancak bizim 

açımızdan önemli olan yapılanna göre sınıflandırmadır. Çünkü yukanda bir 

kısmınından kısaca bahsettiğimiz polimerlerin değişik özellikleri onlann ancak 

moleküler yapısına bakılmasıyla anlaşılabilir. 

Polimerler yapısal olarak üç ana sınıfa aynlabilir [7]. Bunlan i) Doğrusal, 

ii) DaHanmış ve iii) Çapraz bağlı (Ağ) olarak ele alabiliriz. Bir ya da daha fazla 

tip monomer ardı ardına eklenerek tek boyutlu zincir gibi bir yapı oluşturmuş ise 

buna doğrusal yapı denir. Burada çeşitli tipteki monomerler (şematik olarak 

büyük harflerle gösterilmişlerdir) birbirlerine rastgele (AABAAABBABAAB) 

gelişi güzel eklenebileceği gibi bloklar (kümeler) halinde de 

(AAAAA~BBBBBBB) bir araya gelebilirler ki bunlara blok kopolimerler 

adı verilir. Bu doğrusal polimer zincirine bir ya da bir kaç noktadan rastgele 

olarak yan dallar halinde aynı ya da farklı türde monomerler yapışmış ise buna da 

daHanmış polimer denir. Bu yan dallann sayısı çok olupta birbirleriyle ve diğer 

polimer zincirlerine bağlanınışiarsa ağ (çapraz) denilen yapıyı meydana getirirler. 

Bu üç tip ana yapı Şekil 1.2. 'de şematik olarak gösterilmiştir. 

Doğrusal 
Dallarmuş 

-;._.=?" 

Ağ-çapraz 

Şekil 1.2. Polimer Yapılarının Şematik Gösterimi [7] 

!2, ıııado::; Üniversite&, 
;r;,'N'kcz Kütüphane 
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1.2. Küçük Açılı Saçılma Deneyleri 

Küçük açılı saçılma deneyleri, polimerlerin yapısının ve bazı özelliklerinin 

anlaşılabilmesinde çok önemli bir araçtırlar. Küçük açılı saçılma (SAS- Smail 

Angle Scattering); küçük açılı ışık (SALS, Smail Angle Light Scattering), küçük 

açılı X-ışınlan (SAXS, Small Angle X-ray Scattering) ve küçük açılı nötron 

(SANS, Smail Angle Neutron Scattering) saçıimalarına verilen genel bir addır. Bu 

üç tekniğin hepsinde temel ilke dalga boyu bilinen ışınımın, incelenecek örnek 

üzerine gönderilmesi ve örnekten saçılan ışınımın analiz edilmesidir (Şekil 1.3). 

Elde edilen saçılma deseninin analizi bize örneğimizin biçimi, büyüklüğü ve 

bileşenlerinin yönelimi gibi iç yapısı, karakteristik moleküler hareket 

mekanizmaları ve faz durumu ile ilgili bilgiler sağlar. Bu üç tekniğin birbirlerine 

göre bazı avantaj ve dezavantajlan vardır ve birbirlerini tamamlayıcı olarak 

kullanılabilirler. Sözgelimi Saito ve ark. [8] spektrum aralığını genişletmek 

amacıyla hem SALS hemde SANS tekniklerini birlikte kullanmışlardır. Genelde, 

incelenecek örneğin türü, bulunduğu ortam, elde edilmek istenen bilgi ve 

araştınımak istenen bölgenin büyüklüğü, istenilen çözünürlük gibi faktörler 

kullanılacak yöntem veya yöntemleri belirleyici unsurlardır. 

Gelen ışınım A. e 

Şekil 1.3. Saçılma deney düzeneğinin şematik gösterimi: A. gelen ışınımın dalga boyu ve 
e saçılma açısıdır (lO) 

Büyük dalga boylan ( A. ~ 400-700 nın ) nedeniyle, görünür ışık saçılma 

deneylerinde polimerin mole~ül kütlesi M ve jirasyon yarıçapı Rg (Radius of 

Gyration, kabaca polimerin büyüklüğünü veren bir parametredir) gibi genel 
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bilgiler edinebiliriz. Ayrıca optik olarak saydam cisimlerin irdelenmesinde, ışık 

doğal olarak kullanılamaz. Polimer molekülünün iç yapısını görebilmek için ise 

çok daha küçük dalga boylanna gereksinim vardır. X-ışınlan, dalga boylannın 

daha küçük (Örneğin Cu-Ka çizgisi için A ~ 0,15 nm'dir) olmasına rağmen 

taşıdıklan yüksek eneıjileri nedeniyle az tercih edilirler. Bu bakımdan en ideali 

nötronlardır. 0,01-0,3 nın dalga boyuna sahip nötronlar elde edilebilirler. Bu 

bölge ise polimerleri aynntılı bir biçimde irdeleyebilmek için uygundur. Çünkü 

tipik bir polimerde bağ uzunluğu (polimer molekülünde komşu morromerler 

arasındaki uzaklık) yaklaşık olarak O, 1 nın ve Rg ise 1-10 nın' dir. 

Öte yandan taşıdıklan eneıjilere bakacak olursak; elektromanyetik ışınım 

ıçın enerJı 

E=hc/"A 

ile ve nötron için ise de Broglie dalga boyunu kullanarak 

bağıntılan ile verilir. Burada; 

h, Plank sabitini, 

c, ışık bızım, 

/..., dalga boyunu, 

m, nötronun kütlesini göstermektedir. 

(1. 1) 

(1.2) 

De Broglie dalga boyu A = 0,15 mn olan bir nötronun eneıjisini yaklaşık 

E=5,8.10-2 ı J =36,4 meV oysa aynı dalga boyuna sahip bir X-ışını fatonunun 

eneıjisini ise E- 8,2 KeV olarak buluruz. Görüldüğü gibi X-ışınlan, nötronlardan 

yaklaşık 200000 kat daha fazla eneıjiye sahiptirler. Bu kadar yüksek eneıji, 

irdelenecek olan örnekte önemli moleküler hasara ve radyasyon ısınmasına yol 

açar. Tipik bir C-C molekül bağ eneıjisinin yaklaşık 4 eV olduğunu göz önüne 

alırsak, nötronlann hassas örneklerin özellikle de biyolojik örneklerin 

irdelenmesinde X-ışınlanna göre çok daha uygun bir araç olduğu ortaya çıkar. 

Nötron ve elektromanyetik ışıma arasındaki en temel fark bunlann madde 

ile etkileşim mekanizmasından ortaya çıkar. Işık ve X-ışınlan, çekirdeği 

çevreleyen elektronlarca saçılırlar. Oysa nötronlar bizzat çekirdekten saçılmaya 
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uğrar. Bu nedenle de elektromanyetik ışıma için atarnun saçılma tesir kesiti 

elektron sayısı, yani Z atom numarası ile orantılıdır ve atom numarası arttıkça 

artar. Öte yandan nötronlar için durum oldukça farklıdır. Nötron-çekirdek 

etkileşmesi Z atom numarası ile orantılı değildir [9]. Hatta aynı elementİn farklı 

izotoplan için bile nötron saçılma tesir kesitleri farklıdır. Çizelge 1.1 'de polimerik 

maddelerde sıklıkla bulunan bazı elementlerin nötron saçılma uzunlukları (b) ile 

esnek (kohorent-elastik) ve esnek olmayan (kohorent olamayan) saçılma tesir 

kesitleri verilmiştir. Örneğin, Hidrojen (1H
1
) için nötron esnek saçılma tesir kesiti 

crH ~ 1,76 bam'dır (ki bu da yaklaşık olarak Magnezyumkine eşittir yani crH ~ 

Gmagııezyum). Oysa Döteryum için esnek saçılma tesir kesiti cro ~ 5,6 bam (bu 

değerde yaklaşık olarak Karbon'unki ile aynıdır yani cro ~ crc-ıı) dir. Bu yüzden 

nötronlar Hidrojen izotoplannı ayırt edebilirler. İşte bu özellik, nötronların çok 

önemli ve çok yaygın olarak saçılma deneylerinde kullanılmalarını sağlar. 

incelenecek örneklerde Hidrojen yerine onun izotopu olan Döteryumun 

kullanılması örneğin kimyasında hiç bir değişikliğe yol açmaz. Nötronlar ise bunu 

'görürler'. Bu tekniğe 'işaretleme' (Deuterium labelling) adı verilir. Bu yöntemde 

yapılan işaretierne yoluyla polimer moleküllerinin kendi içinde yapay olarak 

konsantrasyon farkı yaratılarak polimerin iç yapısı 'görülür' yani iç yapısını 

ortaya koyan saçılma deseni elde edilir [10]. Bu işaretierne tekniğini 

elektromanyetik ışınım ve X-ışınlarında kullanmak çok zordur çünkü bu ışınımlar 

çekirdeği çevreleyen elektronlarla etkileşirler. Nötronların diğer bir avantajı da, 

maddeyle etkileşmesi dolayısıyla absorblanrnası zayıf olduğu için incelenecek 

maddenin içlerine rahatlıkla nüfuz edebilmeleri ve bizim daha kalın maddeleri 

(örnekleri) inceleyebilmemize olanak sağlarnalarıdır. 

Çizelge 1.1. Bazı elementler için nötron saçılma uzunlukları (b) ve tesir kesitleri (ll) 

b x ıo-12 (cm) O"esnX 10-24 (cm2
) O"esnoımX 10-24 (cm2

) 

H' -0,374 1,76 80,26 

n- 0,667 5,59 2 

C'L 0,665 5,55 o 
N'4 0,94 11,01 0,5 

O'b 0,58 4,23 o 
F'~ 0,57 4,02 o 
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Nötronlar temel olarak iki yolla üretilirler. İlki ve en bilinen yolu doğal 

olarak nükleer reaktörlerdir. Uranyum'um (U239
) fisyonundan elde edilen 2-3 adet 

nötrondan biri reaktör çevriminde harcanırken diğerleri ise nötron kaynağı olarak 

kullanılır. Diğer yol ise nötron kopanna ( chipping-away) yöntemidir. Burada 

parçacık hızlandıncıları ve sinklotronlar (syrchrotron) kullanılarak protonlar veya 

elektronlar yeterince hızlandınlıp ağır çekird~kler üzerine gönderilerek çekirdeğin 

parçalanması sağlanır ve bu yolla nötronlar elde edilir [ı ı]. 

Öte yandan nötron saçılma tekniklerinin de bir takım dezavantajları vardır. 

İlki, nötron kaynaklarının çok büyük ve pahalı oluşlarıdır (ı 995 yılında tüm 

dünyada bulunan nötron kaynaklarının sayısı 2ı ülkede 37 tanedir). Ayrıca, 

nötron kaynaklarının şiddeti (kaynak akısı) oldukça düşüktür ve nötronları 

odaklamak diğer ışınımlara göre daha zordur. 

1.3. Küçük Açılı Saçılma Deneylerinden Elde Edilenler 

Şekil ı .3 'te görüldüğü gibi belirli bir dalga boyu A. ile örnek üzerine 

gönderilen ışınım örnekten saçılmaya uğrar ve örnek ile ilgili bilgiler, q saçılma 

vektöründe (gerçekte vektörün büyüklüğüdür ancak literatüre bu ad ile geçmiştir 

ve biz de aynı geleneğe uyacağız) ve ışınım eneıjisinde değişikliklere dönüşür 

[ı ı]. Saçılma vektörü aslında momenturo transferidir ve 

(1.3) 

ile verilir. Burada; 

k; , gelen ışınımın dalga vektörünü, 

k f , saçılan ış ınırnın dalga vektörünü gösterir. 

Dalga vektörü ile momenturo arasındaki p =likbağıntısı anımsandığında q'nun 

momenturo transferi olduğu açıkca görülür. 

1.3.1. Statik saçılma deneyleri 

Bu duruma esnek saçılma da diyebiliriz. Saçılma sonrasında gelen ışıınının 

eneıjisinde bir değişiklik söz konusu değildir ve sadece ışınımın yönü değişir. Söz 
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gelimi nötron saçılma deneylerinde kullanılan nötronların dalga boyları genellikle 

/....- ıo-lo m ve dolayısıyla da enerjileri E- 0,025 eV- 10-21 joule civarındadır. Bu 

enerjileriyle nötronların bir enerji transferi yapma olasılıkları oldukça düşük bir 

orandır [ 1 1]. Gelen ışınımın sadece momentumu ve sonuçta da saçılma vektörü q 

değişir. Enerji değişimi olmayacağından dalga boyu/.... sabit kalır ve 

kullanılarak saçılma vektörü; 

sadeleştirilerek, 

q = 
4

Jr Sin(9/2) 
A, 

olarak elde edilir. Burada; 

e, saçılma açısını gösterir. 

(1.4) 

(1.5) 

(1.6) 

Deneylerde gönderilen ışınımın dalga boyu sabit tutulur. Görüldüğü gibi 

saçılma vektörü q ölçülen saçılma açısı 8 ile orantılıdır. Saçılma açısı ( daha 

doğrusu dedektörün açısı ) değiştirilerek q taranır [ll]. Büyük ölçekli yapılar 

küçük q ve küçük yapılarda büyük q değerleri ile incelenir. Saçılma vektörünü 

değiştirerek dedektörümüzün çözünürlüğünü, büyütme gücünü de değiştirebiliriz. 

Bu sayede deney düzeneğİrniz büyütme gücü değiştirilebilen optik mercek gibi 

davranır. Dedektörce ölçülen saçılan ışınım şiddeti 

I(q) =K C(q) S(q) (1.7) 

ile verilir. Burada; 

C( q), dedek:tör terimini, 

K, kontrast ( fark) faktörünü, 

S( q) ise yapı faktörünü gösterir. 
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Dedektör terimi C( q); d ed ektör verimi, ortamdaki ve istenmeyen diğer 

ışınınılan (söz gelimi esnek olmayan saçıimalara ait) ve normalizasyon sabiti gibi 

faktörlerin tümünü içinde barındırır. Kontrast faktörü K ise ışınım ile örnek 

madde arasındaki etkileşme kuvvetini yani şiddetini ifade eder. Nötronlar için 

kontrast faktörü K, manomerlerin nötron saçılma uzunluklan (b) farklannın 

karesine eşittir. Nötron saçılma uzunluğu ise uzunluk boyutunda olmasına karşın 

nötronlar ile söz konusu çekirdek arasındaki etkileşme kuvvetini-şiddetini 

karakterize eden bir parametredir. Bu parametre pozitif ya da negatif olabilir. 

Örneğin, Hidrojen için nötron saçılma uzunluğu bh = -3,74 fin =-0,374 xı0- 12 cm 

oysa hidrojenin bir izotopu olan Döteryum için bct = 0,66 xı0- 12 cm'dir ( Bkz. 

Çizelge 1.1 ). X-ışınlan için kontrast faktörü K, elektron yoğunluklan farklannın 

karesiyle verilir. X-ışınlan atomu çevreleyen elektronlar ile etkileştiği için örnek 

maddenin atom numarası ile orantılıdır. Işık için ise kontrast faktörü K kırılma 

indisieri farklarının karesine eşittir [9,12]. 

Eşitlik ( 1. 7)' de görüldüğü gibi saçılan ışınım şiddeti I( q), yapı faktörü S( q) 

ile orantılı dır. Diğer iki terim C( q) ve K, yukarıda açıklandığı gibi örnek 

maddeye, bulunan ortama ve dedektöre ilişkin sabitlerdir. Tüm deneyierin amacı 

ilgili örnekten saçılmayı ölçmek ve yorumlayabilmektir. ilke olarak saçılma 

vektörü q 'n ün tüm değerleri için yapı faktörü S( q) 'n ün ölçülmesi irdelenen 

maddenin yapısı ile ilgili gerekli tüm bilgileri ıçenr. Ancak pratikte tüm q 

değerleri için S( q)'nün denel olarak elde edilmesi zordur. 

Statik küçük açılı saçılma deneylerinden, polimerlerin özelliklerini birinci 

dereceden karakterize eden parametreler elde edilir. Bunlar: polimerin molekül 

kütlesi (M), jirasyon yançapı (Rg) ve farklı monomerler (birimler) arasındaki 

karşılıklı etkileşim parametresidir ( Flory etkileşim parametresi x ). Küçük q 

değerleri ( qRg < 1 ) için denel olarak bulunan S(q) ölçümleri kullanılarak Guinier 

grafiği ( log I( q) - q2 grafiği ) elde edilir [ 1 3,9]. Bu grafikte en küçük kareler 

yöntemi ( least square fit ) ile elde edilen lineer doğrunun Log I eksenini kesim 

noktasından molekül kütlesi M ve doğrunun eğiminden de jirasyon yarıçapı Rg 

elde edilir. Ara bölge q değerleri için çizilen I(q)-q grafiği ya da daha iyisi Porod 

grafiginde ( I( q)q4 
-. q grafiği ) görülebilecek bir pik ( maksimum ) ise polimerde 

faz ayrışımı olduğunu işaret eder. Bu ise farklı monomerler arasındaki kritik 
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etkileşmenin (Xc) bir ifadesidir. Böylece polimerlerin faz durumu hakkında bilgi 

sahibi oluruz. Homopolimer karışımiarı (örneğin, A + B homopolimerlerinden 

oluşan) için Xc, makro faz aynşımını yani A homopolimerleri ve B 

homopolimerlerinin birbirinden aynk olduğu, karışmadığı durumu gösterir. A-B 

ikili-blok polimer karışımında ise, Xc mikro faz ayrışımını yani bazı bölgelerin 

A'ca zengin bazı bölgelerinde B'ce zengin olduğunun işaretidir. Denel verilerin 

ileride açıklayacağımız istatistiksel modeliere göre yapılacak uyarlamasından 

(fitting) Flory etkileşim parametresi x elde edilir. 

1.3.2. Dinamik saçılma deneyleri 

Polimerlerin karakteristik moleküler hareketleri ve buna bağlı dinamik 

özellikleri dinamik saçılma yöntemleri ile irdelenebilir. Polimer molekülleri 

mikroskopik ölçekte bakıldığında ısıl ( Brown ) hareketleri ( titreşim, ötelenme ve 

dönme özellikle yan dallara ait gibi) nedeniyle sürekli olarak şeklini ve konumu 

rastgele olarak değiştirir. Bu ise polimerlerin difüzyon (D), mobilite (ı.ı), 

viskoelastiklik gibi dinamik özelliklerini belirler [ 14]. Bu tür ı sıl hareketler 

(Brown) ancak Nötron Spin Eko (NSE-Neutron Spin Echo) ve Dinamik Işık 

Saçılması (DLS-Dynamic Light Scattering) gibi denel teknikler ile irdelenebilir. 

Dinamik Işık Saçılması (DLS) tekniği ilke olarak basittir [15]. Burada belirli tek 

bir dalga boyunda (A.) ve frekansında ro0 laser ışığı örnek üzerine gönderilir. 

Örnekteki iç hareketlilik nedeniyle saçılan ışın tüm frekanslan içerir. Saçılan ro0 + 

ro frekanslanndaki ışınım şiddeti ölçülür ve bu değer yukanda değindiğimiz gibi 

dinamik yapı faktörü S(q,ro) ile oranlıdır. DLS tekniğinde frekans kayması ro, ı ila 

106 Hertz arasında değişir ve bu tür genel hareketleri incelemek için oldukça 

elverişlidir. qRg << ı bölgesinde polimer molekülünün genel ötelenme hareketi 

gözlenebilir. Bu durumda ( bölgede) zincir moleküller nokta saçılma merkezleri 

gibi davranır ve difiizyon sabiti ile betimlenen genel brown hareketi gözlenir. 

Dolayısıyla da genel difüzyon sabiti D ( molekülün kütle merkezine ait ) elde 

edilebilir. Dinamik yapı faktörünün sönüm sabiti r ( literatürde sönüm-bozunum 

frekansı olarak da adlandınlabilir ) önerilen modele bağlı olarak D ile orantılıdır 

(Sözgelimi, Gausyen zincir varsayımı ve büyük t zamanlan için sönüm sabiti r = 
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Dq2 ile verilir [14]). Öte yandan qRg >> 1 bölgesinde ise bu kez tek bir molekülün 

iç hareketini ( molekül içi hareketler ) gözlemleyebiliriz. Yine model bağımlı 

olarak sönüm sabiti r ve iç difüzyon sabiti D elde edilir (Sözgelimi, Rouse 

modeline göre sönüm sabiti r = Dq-+R/ ile oysa bir başka model olan Zirnın ise 

sönüm sabitini r = Dq3Rg olarak öngörür [14]). Bu bölge ise ancak Nötron Spin 

Eko (NSE) tekniği ile irdelenebilir. NSE tekniğinin bir diğer avantajı da kuvvetli 

nötron-çekirdek spin etkileşmelen sayesinde genelde oldukça zayıf olan saçılan 

ışınım şiddetinin artmasıdır. Bu bölgeden elde edilen saçılma şiddeti ( yani 

dinamik yapı faktörü) ise sürtünme katsayısını (Ç) ve mobilite (ı.ı) katsayısını yine 

model bağımlı olarak bize verir [14]. Kısaca dinamik saçılma yöntemleri ile genel 

olarak diffüsyon sabiti, sürtünme katsayısı, mobilitenin yanı sıra dinamik jirasyon 

yançapı (RgH) ve korelasyon uzunluğu (S uzun erimli etkileşmeler için 

perdelenme mesafesi) ile viskesitesi rı (çözelti için) gibi polimederin temel 

dinamik özellikleri elde edilir [12]. 

Yukanda kısaca bahsettigirniz polimederin tüm statik ve dinamik 

özellikleri sıcaklık, basınç gibi dış etmenlere, konsantrasyona ve ileride aynntılı 

olarak ele alacağımız polidispersite katsayısına bağlıdır. Bu parametrelerin etkileri 

yapılan deneylede gözlenip irdelenebilir. 

1.4. Amaç 

Polimeder, monomederden oluşan makro-moleküllerdir. Polimederin 

istatistiksel özelliklerini kendi yapısal özellikleri ile bulunduklan ortamın 

özellikleri belidemektedir. Çeşitli deneysel yöntemler kullanılarak polimederin 

yapısal özelliklerini tayin eden parametrelerin hesaplanması mümkün olmaktadır. 

Fakat polimederin istatistiksel özelliklerini yansıtan modeller kullanılarak yapılan 

çalışmalarda, örneğin Gausian Zinciri yaklaşımı kullanıldığında, elde edilen 

parametreler model bağımlı olmaktadır. Bu nedenle değişik modeller üzerinde 

çalışmalar yaparak ve RP A (Random Phase Approximation) kullanılarak elde 

edilen deneysel sonuçlar genelde bize doğru sonuç vermekle beraber dinamik 

analizini mümkün kılmamaktadır. Bunun temel nedeni ise modellernede 

kullanılan ideal zincir tanımını betimleyen istatistiksel parametrelerin sistem 

Aııadc.!u Üniversites 
f~~Eırkez Kütüphane 
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özelliklerine bağımlılığından kaynaklanmasıdır. Çok bileşenli bir sistemi 

oluşturan polimerlerin topolajik özellikleri de istatistiksel model tanımlayan 

parametreleri değiştirebilmektedir. 

Bu çalışmanın öncelikli amacı çok bileşenli sistemlerde kullanılan 

istatistiksel modellerin karşılaştırılarak farklı denge durumlarında modeller 

arasında sürekli bir geçiş imkanı verecek modelin geliştirilerek RP A yardımı ile 

deneysel sonuçlann yeniden irdelenmesi olacaktır. 

Bir diğer amaç ise polimerin istatistiksel modellernesinde kullanılabilecek 

bir modelleme ile zamana bağlı istatistiksel değişimierin incelenmesi olacaktır. Bu 

geçişlerde sıcaklığın polimerler arası etkileşim parametreleri üzerindeki etkisinin 

incelenmesinin yanı sıra bu değişime polimerin yapısal özelliklerinin etkisi de 

incelenecektir. 
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2. POLİMER ZİNCİRLERİ İÇİN İSTATİSTİKSEL MODELLER 

2.1. Giriş 

Bir polimer zinciri N tane monomerın kimyasal olarak birleşmesiyle 

oluşur. Burada polimeri oluşturan monomer sayısına (N) polimerizasyon derecesi 

adı verilir. Polimerlerde, polimerizasyon derecesi N çok büyüktür. Ayrıca her bir 

monomer bir diğeri ile herhangi bir yönde, herhangi bir açıyla bağlanabilir. Bu 

nedenle polimerin oluşturabileceği şekil sayısı yani entropisi oldukça büyüktür. 

Po lİmerierin konfigürasyonu (oluşturabileceği şekil) ancak istatistiksel 

yöntemlerle betimlenebilir. Denge durumunda tek bir polimer molekülünün 

istatistiksel özelliklerini tanımlayabilmek için çeşitli istatistiksel modeller 

önerilmiştir [ 14, ll]. Bunlardan bazılarını kısaca inceleyelim. 

2.2. Sabit Uzunluklu Zincir Modeli ( Freely Jointed) 

Bu en basit modele göre zincirimizde komşu monomerler birbirlerine eşit 

bo uzaklıktadırlar ancak monomerler birbirinden bağımsız olarak herhangi bir 

yönelimde (doğrultuda) olabilirler. Şekil 2.1 'de görülen zincirin şeklini 

betimleyebilmek için aşağıda verilen (N+l) tane konum vektörünü 

n= O,l, .... ,N (2.1) 

. veya N adet bağ vektörünü 

n= 1,2, ... ,N (2.2) 

kullanabiliriz. 

Polimerlerin büyüklüğünü karakterize edebilmek için, polimerin bir 

ucundan diğer ucuna olan uzaklığını ele atabiliriz. Zincirin uçtan-uca vektörü 
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Şekil 2.1. Sabit uzunluklu zincir (14] 

N 

R=RN-Ro=~)n (2.3) 
n=l 

ile verilir. Bağ vektörleri birbirlerinden bağımsız oldukları için bu vektörün 

ortalama değeri sıfırdır. Bu nedenle zincirin karekteristik uzunluğu 

(2.4) 

olarak tanımlanır. Eşitlik (2.3) kullanılarak 

(2.5) 

elde edilir. 

2.3. Serbest Dönebilen Zincir Modeli (Freely Rotating Chain) 

Bu kez modelde kısıtlama biraz daha azaltılır. Monomerler sabit bir e açısı 
etrafında Şekil 2.2'de görüldüğü gibi dönebilirler. Bu durum için zincirimizin 

karakteristik uzunluğu 



R = Nb 2 ı + Co se 
0 ı- Cose 

(2.6) 
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olarak elde edilir. Görüldüğü gibi bu durumda da karakteristik uzunluk JN ile 

oranlıdır. Çok büyük N değerleri için bu ifade[ 14] 

(2.7) 

ile verilir. Burada b etkin bağ uzunluğu olarak adlandınlır. 

Şekil 2.2. Serbest dönebilen zincir [14) 

2.4. Gauss Zincir Modeli (Gaussian Chain) 

Bu kez monomerler bilyalar ile karakterize edilirler ve monomederin 

(bilyaların) en yakın komşulanyla harmonik bir potansiyel ile etkileştiği kabul 

edilir. Monomerler ideal yay gibi harmonik olarak salınırlar. Bu varsayım 
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nedeniyle bağ uzunlukları artık sabit olmaz ve Gauss dağılımı gösterir. Yani, iki 

momomer arası uzaklık Gauss dağılım fonksiyonu ile verilir. Böylece zincirimizi 

Gauss zincir modeli ile betimleyebiliriz (Şekil 2.3). Zincirimizde bağ uzunlukları 

[ ]

3/2 ( ) J - 3 3[-
\j/(r) = --, exp --

2rı:b- 2b 2 (2.8) 

Gauss dağılımı ile verilir. Doğal olarak dağılımın özelliği nedeniyle de 

(2.9) 

eşitliği sağlanır. 

Şekil 2.3. Gauss zinciri (14]· 

Harrnonik potansiyel Gauss zincir modelini öngörür (tersi de doğrudur). 

Aslında polimerler sabit ya da yaklaşık sabit bağ uzunluklarına sahiptirler. Bu 

nedenle bu model az sayıda bağ için doğru sonuç vermez. Ancak çok sayıda 

monomerimiz olduğu için, Şekil 2.4'de görüldüğü gibi bunlardan alt gruplar 

(birimler) oluşturabiliriz ve böylece bunlar arasındaki etkileşim (dolayısıyla da 

uzaklık) Gauss dağılımına uyar [ 14]. 

Bu durumda m ve n gibi iki birim arasındaki uzaklık 

Anadolu Üniversites 
Merkez Kütüphane 
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(R R- )-[ 3 ]
3

~ [ 3(Rıı -R.nıYJ 
<p n - nı ' n - m - ? ı ı exp - ı ı ? 2nb-n-m 2n-mb-

(2.1 O) 

ile verilir. Yine Gauss dağılımının özelliği gereği herhangi bir n ve m için 

(2.11) 

eşitliği geçerlidir. 

Şekil 2.4. Zincirin alt birimlere bölünmesi. Burada, r: yeni bağ vektörleridir [14) 

Zincirin oluşturabileceği şekil, denel olarak ölçülebilen yapı faktörünü 

verdiğinden yapı faktörü için yaygın olarak kullanılan modellerden bazılan 

aşağıda kısaca verilmiştir [ 1 O]. 

2.5. Gauss Yapı Faktörü Modeli 

Gauss zincir modelini dayanak alır. Adım uzunluğu b olan N adet rastgele 

adımdan oluşan hareketin oluşturacağı şekli verir. Burada adım uzunluğu bağ 
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uzunluğuna ve N adımda monomertere (alt birimlere) karşı gelir. Yapı faktörü ise 

(N2b sabit kalmak koşulu ile N'nin sonsuza ve b'nin de sıfıra gittiği limit 

durumunda) Debye fonksiyonu, 

ile verilir. Burada; 

olup 

q, saçılma vektörünü, 

R8, jirasyon yançapım, 

N, adım (monoıner) sayısım, 

b ise adım (bağ) uzunluğunu gösterir. 

(2.12) 

(2.13) 

Saçılma vektörÜ q'nün aradeğerleri ( (4Rgrı < q < b-1
) için yapı faktörü S(q)'nün 

q2 ile orantılı olması Gauss polimerlerinin karekteristik bir özelliğidir. 

2.6. Çubuk Modeli 

Bu model polimerleri, sabit L uzunluklu ve kalınlığı sıfır olan çubuklar 

gibi ele alır. Yapı faktörü, 

S( )
- 1 x1Jı sin u d sin 2x 

q -- --u---?-
x 

0 
u x-

ile verilir. Burada, 

qL 
x=- ve 

2 

dir. 

(2.14) 

(2.15) 
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Saçılma vektörü q'nün aradeğerleri ( 4qL > 1) için yapı faktörü S(q)'nün n/qL ile 

değişmesi çubuk modelinin bir göstergesidir. 

2.7. Solucan Modeli (Worm-Like) 

Daha gerçekçi ancak oldukça karmaşık bir modellemedir. Gauss zincirinin 

belli bir eşik ( direnç-persistence) uzunluğu Ip değerininin altında sürekli ve 

düzgün olarak küçülen sert çubuğa dönüştüğünü kabul eder. Zincirimizi iki 

parametre ile tanımlayabiliriz. Bunlar zincirin kontur ( contour) uzunluğu L ve 

eşik uzunluk lp'dir. Yapı faktörü basit değildir. En basit ifade aşağıda verilen 3 

fonksiyondur. Bu fonksiyonlar da ancak L :?: 1 O Ip koşulunda geçerlidir : 

7t 2 
S(q)- + . 

ı -L 3 21 L' q q p 

(2.16a) 

q\LSı(q) = 6+0,5470(qlp/-0,01569(qlp)3 -0,002816(qlp)4 ;2<qlp<4 (2. 16b) 

Burada; 

x= q\LI3 ve 

u= Lllp 

L, zincir kontur uzunluğunu, 

Ip, eşik uzunluğunu, 

q, saçılma vektörünü göstermektedir. 

Bu zincirin jirasyon yançapının karesi 

2 ı [U 2 2 -u ] Ru=b --1+---(1-e ) 
" 3 u u 2 

ile verilir. Burada; 

qlp ~ 2 (2.16c) 

(2. ı 7) 
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b, istatistiksel birim uzunluğu göstermektedir. 

L/lp = u değeri sonsuza giderken, jirasyon yançapının (Rg) karesi Llp/3 değerine 

yaklaşır. Böylece solucan zincirler için istatistiksel birim uzunluğu b=2lp olarak 

bulunur. 

2.8. Küre Modeli 

Polimerlerin R yançaplı kürelerden oluştuğu varsayılır. Çökeimiş ya da 

topaklanmış polimerlerin yapı faktörünün analizinde oldukça faydalı bir modeldir. 

Yapı faktörü, 

S( q) =-;.- ( sinx-x cosx) 2 

X 

ile verilir. Burada; 

x=qR, 

q, saçılma vektöıünü, 

R, küre yarıçapını göstermektedir. 

(2.18) 

Jirasyon yançapının (Rg) karesi 3R2/5 olarak verilir. Orta bölge q değerleri için 

yapı faktörü S(q)'nün, q-4 ile oranlı olması bu modelin karakteristik bir özelliğidir. 

İki ortam arasındaki keskin belirli arayüzeylerin birim hacim başına düşen alanın 

bulunmasını sağlar. 

Diğer modeller ve bunlara ilişkin yapı faktörleri ayrıntılı olarak 

Perlersen' in [ 1 6] bir çalışmasında bulunabilir. 

2.9. Polidispersite Etkisi 

Şimdiye kadar polimerlerin birbirine özdeş zincirlerden oluştuğunu kabul 

etmiştik. Her bir polimer molekül zincirinin polimerizasyon derecesinin aynı 

olduğunu yani her bir zincirin N adet manarnerden oluştuğunu varsaymıştık. 

Ancak pratikte sentetik olarak elde edilen polimerlerin hemen hepsi 

polidisperse'dir. Yani aynı polimer örneğinde bulunan moleküllerin büyüklükleri 

·dolayısıyla da zincir uzunluklan farklıdır, polimerizasyon dereceleri birbirlerinin 
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aynı değildir. Bu nedenle polidispersite'nin yapı faktörüne olan etkisi göz önüne 

alınmalıdır. Bu konuya ilk dikkati çekenlerden biri de Benait'tir [ 1 7]. 

Polimerlerin hem çok büyük kütleli moleküllerden oluşması hem de bu 

moleküllerin büyüklüklerinin birbirlerinden farklı olması nedenleriyle polimerler 

için mol kütlesi kavramı ve tanımı diğer maddelere göre farklıdır. Tek bir mol 

kütlesi değerinden ziyade bir ortalama değer ve dağılım söz konusudur. Ayrıca 

farklı tanımlamalar kullanılır. Söz gelimi sayıca ortalama mol kütlesi, kütlece 

ortalama mol kütlesi, viskosite ortalama mol kütlesi gibi değişik kavramlar 

kullanılır [ 18]. 

Sayıca ortalama mol kütlesi, bir polimer örneği içinde bulunan molekül 

kütlelerinin basit matematiksel ortalamasıdır. Yani, polimer örneğinin toplam 

kütlesinin toplam mol sayısına oranıdır [7]. Örnekte mol kütlesi Mi olan i tane 

tekrarlanan birim (monomer) içeren molekülden N tane zincir varsa, bu polimerin 

sayıca ortalama mol kütlesi 

Toplamkütle 

Toplam mol sayı 

ile verilir. Burada; 

IN. M. 
ı ı 

M;, i-tane monomere sahip molekülün mol kütlesini, 

N;, i-tane monomere sahip moleküllerin mol sayısını, 

W;, i-tane monomere sahip moleküllerin kütlesini göstermektedir. · 

(2. ı 9) 

Kütlece ortalama mol kütlesi ise bir polimer örneğinde bulunan Mi kütleli 

moleküllerin kütlesinin örneğin toplam kütlesine oranıdır ve 

M =IW;M; 
w IW. 

ı 

(2.20) 

ile verilir. Burada; 

M;, i-tane monomere sahip molekülün mol kütlesini, 

Wj, i-tane monomere sahip moleküllerin kütlesini göstermektedir. 

Buna göre polidispersite indisi (PI), 
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(2.21) 

eşitliği ile verilir. Polidispersite indisi (heterojenlik indisi olarak da bilinir) 

polimerleri sentezierne yöntemine bağlı olarak genellikle 1 'den biraz büyüktür. 

Bir Gauss zinciri için polidispersitenin etkisi göz önüne alındığında Eşitlik (2.12) 

ile verilen yapı faktörü, 

2 -S(q) =-
2 

(x-1 + (1+& x) Ilc) 
X 

eşitliğine dönüşür [19,11]. Burada; 

X= q2Rg2, 

q, saçılma vektörünü, 

Rg, jirasyon yançapını, 

& = Pl-1 ile verilen polidispersite kesrini göstermektedir. 

(2.22) 

Polidispersite etkisi özellikle düşük q değerleri bölgesinde önem kazanır [1 1]. 

2.10. Flory Etkileşim Parametresi 

Flory etkileşim parametresi (X) bir polimerdeki farklı birimler arasındaki 

karşılıklı etkileşmeyi karakterize eder. Ayrıca A ve B gibi iki farklı polimer 

kanşımının ya da bir polimer çözeltisinin faz durumu hakkında bilgi verir. 

Bunlann ayrık (mikro ya da makro ölçekte) ya da birleşik (kanşmış) halde olup 

olmadıklan hakkında bilgi verir. Polimerik madde içinde iki farklı birim için 

Flory etkileşim parametresi, 

X .. = 
1 [w .. _ _!_(w .. +w .. )~ 

u k
8 

Tv lJ 2 ll .ıı J 

ile verilir [ 4, ll]. Burada; 

k8 , Boltzmann sabitini, 

T, mutlak sıcaklığı, 

v, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini, 

(2.23) 
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w ii, i ve j birimleri arasındaki birim hacim başına etkileşim enerjisini göstermektedir. 

Flory etkileşme parametresi tanımı gereği boyutsuzdur ve sıcaklık, basınç 

gibi parametrelere bağlıdır. x'nin pozitif olması, birimler arasında net bir itici 

kuvvet olduğunu gösterir. Bu durumda bunlar birbirlerinden ayrılmaya 

çalışacaklardır. Böylece ikili-blok kopelimeri için mikro faz ayrışımı, ikili karışım 

için ise makro faz ayrışımı gözlenir. x'nin n~gatif değeri ise bunların birleşik bir 

karışım durumunda bulunacağına işaret eder. Bu parametre gözlenen olgulan 

oldukça iyi açıklamaktadır. Ancak denel veriler kuantitatif olarak analiz 

edildiğinde zayıf yönleri ortaya çıkar [ll]. Farklı birimler arasındaki karşılıklı 

etkileşim eneıjisi tam olarak formüle edilememiştir. Bu eneıjiler sabit 

varsayıldığında x- ll T çıkar. Ayrıca konsantrasyonun, etkileşme parametresine 

etkisi formülde ortaya çıkmamaktadır. Son zamanlarda denel olarak gözlenen ve 

bazı polimer karışımlarının hem alt kritik çözelti sıcaklığına (AKÇS- LCST: 

Lower Critica! Solution Temperature) hemde üst kritik çözelti sıcaklığına (ÜKÇS­

UCST: Upper Critica! Solution Temperature) sahip olması yine bu kuramın ve 

diğer klasik teorilerin açıklayamadığı olgulardandır. Denel veriler genel bir 

ifadeyi, 

olarak öngörmektedir. Burada; 

Xh, entalpik katkı yı, 

Xe, entropik katkıyı gösteren sabitlerdir. 

(2.24) 

Schwahn ve Willner [20] en son çalışmalannda bir adım daha atarak etkileşme 

parametresini molar hacim V'ye bağlı olarak, 

şeklinde önermişlerdir. Burada; 

Ch, entalpik katsayıyı, 

C0 , entropik katsayıyı, 

V ise molar hacimi göstermektedir. 

(2.25) 
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Aslında yapılanlar, bilinmeyen tüm parametreleri Flory etkileşim 

parametresinin içine koymak ve bunu artık denel bir parametre olarak ele 

almaktır. Böylece Flory etkileşim parametresi, kanşımı betimleyen ancak diğer 

termedinamik değişkenlere olan bağımlılığı bilinmeyen deneysel bir parametre 

olur. Denel verilerin model bağımlı olarak analizinden elde edilebilir. 

2.11. RPA (Random Phase Approximation) Modeli 

Bu modelin temelini oluşturan ilk çalışmalar [ı 5] Kuhn, Hermans, Flory 

gibi bilim adamlan tarafından yapılmış ve daha sonra bu fikirler Edwards 

tarafından formu! üze edilmiştir. RP A ismi ise ilk kez Bohm, Pines ve Nozieres 

tarafından metallerdeki elektronlarla ilgili çalışmalarda ortaya atılmıştır [ı 5]. RP A 

modelinin polimerlere ilk kez uygulayan ise Edwards olmuştur. RP A modeli 

metallerdeki hemen hemen serbest elektronlar için oldukça iyi sonuçlar verir. 

Benzerince polimer eriyiklerinde 'ideal zincirler' içinde iyi işler. 1970'lerde 

başlayan polimerlerden nötron saçılma deneylerinin ve özellikle de döteryum 

işaretierne tekniklerinin kullanılmasıyla bir çok deneysel ve kuramsal araştırmacı 

bu modelden yararlanmıştır. 

RP A (Random Phase Approximation) modeli tüm zincirlerin özdeş, esnek 

ve N tane morromere sahip olduğunu kabul eder. Böylece her bir zincir (kesim 

2.4. 'de belirtildiği gibi) Gauss dağılımı ile betimlenebilir. Aynca sıcaklığa bağlı 

olarak monomer sayısal yoğunluğunun sabit olması da modelimizin diğer bir 

koşuludur. Ancak burada sabit kalması istenen ortalama yoğunluktur ve bu 

yoğunlukta yerel dalgalanmalar her zaman olasıdır. Gerçekte de bu dalgalanmalar 

(yoğunluk farklılıkları) saçılma deneylerinde saptanan niceliklerdir [21]. 

Model temel olarak, morromerler (ya da alt birimler) arasındaki 

etkileşmelerin yoğunlukta yerel değişmeye yol açacağını dolayısıyla da 

etkileşmelen tepki fonksiyonlanyla betimleyebileceğimizi öngörür. Ancak 

etkileşmelerin yerel (local) olduklan yani uzun-erimli olmadıklan ve çok şiddetli, 

kuvvetli olmadıklan varsayılır [15]. Herhangi bir dış etki (potansiyel) ya da 

morromerler arası bir etkileşme varsa bu durumda tepki fonksiyonumuz (gerçekte 

bir matristir) yalın sistem matrisi ve dışarianmış hacim (excluded volume) 

matrisinden oluşur. Yalın sistem matrisi zincirimizin dış etkilerden uzak olduğu 

Anadolu Üniversites 
Markez t\ütüphane 
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ve bu zinciri oluşturan monomederi (alt birimleri) bir arada tutan sistemi betimler. 

Dışianmış hacim matrisi ise diğer etkileşmeleri içeıir ve doğal olarak Flory 

etkileşim parametresini de içinde bulundurur. 

Böylece statik tepki fonksiyonu Z 

z-ı (q) = zo-ı (q) +kB Tv v(q) 

ile verilir [22]. Burada; 

Z, Etkileşimli sistem için statik tepki fonksiyonunu, 

~.Yalın sistem yani etkileşmesiz sistemin statik tepki fonksiyonunu, 

ka, Boltzmann sabitini, 

T, mutlak sıcaklığı, 

V, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini, 

v( q) ise dışarianmış hacim matrisini gösterir. 

Dışarianmış hacim matrisinin elemanları ise 

ile verilir. Burada; 

~ =kB T ıs ıl enerjiyi, 

V, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini ve 

X ise eşitlik (2.23) ile verilen Flory etkileşim parametresini gösterir. 

Statik tepki fonksiyonuZile statik yapı faktörü (matrisi) S arasında 

Z(q) = ~ S(q) 
V 

bağıntısı bulunur. Burada; 

~ = kaT ısıl enerjiyi, 

V, birimlerin (ınonomerlerin) ortalama hacmini gösterir. 

(2.26) 

(2.27) 

(2.28) 

(2.29) 
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Statik yapı faktörü ise monomer sayısal yoğunluğuna (Fourier uzayında) bağlı 

olarak 

S(q) =-d-( p(q) pT (q)) 
T 

şeklinde verilir. Burada; 

NT, sistemdeki toplam birim (monomer) sayısını, 

p (q), Fourier uzayında monomer sayı yoğunluğunu, 

pT (q), monomer sayı yoğunluğunun tranposesini, 

(2.30) 

< > ise sistem denge durumunda iken sistemi betimleyen dağılım fonksiyonuna göre 

alınacak ortalarnayı gösterir. 

Eşitlikler (2.26-2.30), RP A modelinin temel denklemlerini içerirler. Görüldüğü 

gibi etkileşen sistemin tepki fonksiyonunu, yalın sistem tepki matrisi ve 

dışarianmış hacim cinsinden elde edilebilmesini sağlarlar. 
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3. TEORi VE DENEYSEL SONUÇLAR 

3.1. Giriş 

Çok bileşenli polimerleri ve polimer kanşımlannı irdelemek için temelde 

RP A modelinden yararlanacağız. Bu modelin öngörüleri ışığında yapı faktörleri 

çeşitli durumlar için elde edilebilir. Elde edilen bu sonuçlar ve deneysel verilerin 

analizi sonucunda yeni model geliştirme ve denel verileri açıklayabilmek 

mümkün olabilecektir. 

3.2. Teori 

Bunun için üç farklı durum ele alınacaktır. A ve B ile göstereceğimiz iki 

farklı homopolimerin kanşımı, bu iki polimerin ikili blok halindeki eriyiği (A-B 

ikili-blok kopolimeri) ve yıldız polimerleri için teorik sonuçlar aşağıda elde 

edilmiştir. 

3.2.1. Homopolimer karışımı 

A ve B gibi iki farklı homopolimer kanşımından oluşan sistemden esnek 

saçınıma uğrayan ışınım şiddeti Eşitlik 1. 7' de görüldüğü gibi sistemin yapı 

faktörü ile oranlıdır. Sistemin yapı faktörü ise RPA modeli kullanılarak [15,22], 

s-ı (q) =so-ı (q) + v(q) (3.1) 

ile verilir. Burada; 

S0
"

1(q), Yalın sistem yapı faktörünün tersini ( Fourier uzayında), 

v(q) ise Eşitlik 2.27-2.28 ile tanımlanan dışarianmış hacmi göstermektedir. 

Bu ifade ise sistemi oluşturan bileşenler cinsinden, 

(3.2) 



olarak yazılabilir. Burada; 

s ... 0, A homopolimerinin yalın halindeki yapı faktörünü, 

Ss 0, B homopolimerinin yalın halindeki yapı faktörünü, 

XAB ise bunlar arasındaki etkileşim parametresini göstermektedir. 

Bileşenlerin yalın hal yapı faktörleri ise 

i=A,B 

olarak yazılabilir. Burada; 

N, polimerizasyon derecesi (monomer sayısını), 

<jı, hacim kesrini, 

P ise kısmı yapı faktörünü ( yani tek bir zincir molekülünün) göstermektedir. 

Kısmi yapı faktörü P ise ( örneğin A homopolimeri için) 

olarak tanımlanır. Burada; 

NA, A-homopolimerinin polimerizasyon derecesini, 

i; , i-monomerinin konum vektörünü, 

< ... >'l' ise ortalamamu \f' dağılım fonksiyonu cinsinden alınacağını gösterir. 
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(3.3) 

(3.4) 

Bu ortalamayı alabilmek için bir model seçmek gerekmektedir. Bu modelin 

sistemi denge durumunda iken betimleyebilecek nitelikte olması gerekir. Kesim 

2.4'de açıklanan Gauss dağılımı kabul edilir ve buradaki Eşitlikler (2.10) ve 

(2. ı ı) kullanılarak dağılım fonksiyonu ve monomerler arası uzaklıklar 

tanımlandığında kısmi yapı faktörü PA, 

NA NA - q2a2li-jl 

PA= IIe 6 (3.5) 
i=l j=l 

olarak daha yalın ve bilinen formuna indirgenir. Burada; 

NA, A-homopolimerinin polimerizasyon derecesini, 

a, monomerler arasındaki birim ( kuhn istatistiksel ) uzunluğu göstermektedir. 
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Bu ifadeyi aşağıda verildiği gibi biraz daha sadeleştirmek münkündür [22]: 

(3.6) 

Burada XA, 

(3.7) 

ile verilir. Eşitlik (3.6), Kesim 2.4'de belirtilen limit durumunda Eşitlik 2.12 ile 

verilen ünlü Debye formuna indirgenir. 

Böylece, (3. 1-3. 7) eşitlikleri kullanılarak ve sıkıştınlamazlık 

(incompressibility) koşulu 

~A +~B =1 (3.8) 

ve dolayısıyla 

(3.9.) 

eşitliğinde görüldüğü gibi tek bir bağımsız yapı faktörümüz olduğu da göz önüne 

alındığında, A ve B homopolimerlerinden oluşan sistem için yapı faktörü, 

(3.10) 

olarak elde edilir. Burada; 

N, polimerizasyon derecesini, 

XAs, A ve B arasındaki Flory etkileşim parametresini, 

g0 ise Gauss zincirini betimleyen Debye fonksiyonunu göstermektedir. 

Eşitlik (3.10)' da görülen A ve B homopolimerleri için Debye fonksiyonları ise 

eşitlik (2. 12) ile verilmiştir. 
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3.2.2. A-B ikili-blok kopolimeri 

Bu kez A ve B gibi iki ayn tip zincir polimer yerine tek bir tip zincir 

polimer molekülü vardır. Ancak bu zincirin bir kısmı A tipi monomederden geri 

kalan kısmı ise B-tipi morromerlerden oluşur. Bu dunıma ikili-blok kopelimeri adı 

verilir. Böylece problem farklı bir boyut kazanır. Çünkü A ve B zincirleri 

birbirlerine bağlanrnışlardır. Yalın sistem yapı faktöründe (matrisinde) zincir içi 

(intra) etkileşmeleri ifade eden S0 
AB terimi bu kez sıfır değildir, çünkü iki ayrı tip 

morromeri bir arada tutacak terimdir. 

Önceki kesimde anlatılan ilkeler ışığında yapı faktörümüz, 

(3.1 ı) 

olarak elde edilir. Burada ikili-blok zincir içi etkileşmeyi gösteren terim s~B 

bağıntısıyla verilir. Burada; 

NA, ZincirdekiA-tipi monomer (birim) sayısını, 

N8 , Zincirdeki B-tipi monomer (birim) sayısını, 

~. hacim kesrini, 

(3.12) 

P AB ise kısmi yapı faktörünü ( tek bileşik A-B zincir molekülünün) göstermektedir. 

Burada hacim kesri (oranı), 

bağıntısı ile verilir. Burada; 

NA, ZincirdekiA-tipi monomer (birim) sayısını, 

NA, A-tipi monomerli zincir molekül sayısını, 

Nr, Örnekteki toplam monomer sayısını gösterir. 

Eşitlik (3.12)'de bulunan kısmi yapı faktörü PAB ise 

(3.13) 

Anadolu Ünfversites~ 
Merkez f<ütüphane 



PAB = 

bağıntısı ile verilir. Burada; 

NA, ZincirdekiA-tipi monomer (birim) sayısı, 

N s, Zincirdeki B-Jipi monomer (birim) sayısı, 

~ , i-monomerinin konum vektöıünü, 

< ... >"' ise ortalamanın ':1' dağılım fonksiyonu cinsinden alınacağını gösterir. 

Zincirimiz, Gauss zinciri olarak kabul edilirse 

PAB = ~ [ı-(xA)NA ][1-(xB)Ns] 
NA N B (1 - X A )(1 - X B) 

olarak elde edilir [22]. Burada XA ve x8 için aşağıdaki bağıntılar kullanılır. 

ve 

Burada; 

a, A-tipi monomerler için kuhn istatistiksel uzunluğunu, 

b, B-tipi monomerler için kuhn istatistiksel uzunluğunu göstermektedir. 
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(3. 14) 

(3.15) 

(3.16) 

(3. ı 7) 

Eşitlik (3. 1 5)'nin özel hali (NAa2 çarpımı sabit kalması koşulu ile a'nın sıfıra 

giderken NA'nın sonsuza gitmesi ve N8b2 çarpımı sabit kalması koşulu ile b'nin 

sıfıra giderken N8 'nın sonsuza gitmesi durumunda) 

(3.18) 

ile verilir. Burada jirasyon yarıçapları için 
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(3.19) 

ve 

(3.20) 

eşitlikleri kullanılır. 

Böylece eşitlik (3. ll) ile verilen ikili-blok kopolimer eri yi ği sistemi için 

yapı faktöründe tanımlanmayan parametre kalmaz. Burada bulunan S0 
A ve S0 

8 

değerleri için eşitlik (3.3-3.7) kullanılır. 

3.2.3. Yıldız polimerlerin statiği 

Yıldız polimerler, bir çekirdek moleküle bağlı ikiden fazla koldan oluşan 

makromoleküllerdir. Toplam kol sayısı bu polimerlerde ikiden başlayıp yüzlete 

kadar çıkabilmektedir. Bu çalışmada, kollar kopolimer olduğu zaman yıldız 

polimerlerin bir çözelti ya da homopolimer matris içindeki davranışını irdelemek 

için, yıldız polimeri oluşturan bileşenlerin yapı faktörlerini tanımlıyacağız. 

Yıldız polimerlerde kollar A-B tipi kopolimerlerden oluşuyor ise A tipi 

monomederden oluşan polimer için yapı faktarleri aşağıda verilmiştir: 

S ~A ( q) = tP Af NAP AA ( q, a, NA ) 

Burada; 

f, yıldız polimerin kol sayısını gösterir. 

Bu ifade de P AA ise, 

ı 
PAA(q)=-(Paa +(f-l)Paa) f ı ı ı 2 

ile verilir. Burada ise 

(3.21) 

(3.22) 

Anadolu Üniversites 
Merkez Kütüphane 



ve 

olarak tanımlanırlar. Burada, 

_ qıaı 

6 

ile verilir. Burada; 

a, istatistiksel birim uzunluğunu 

NA ise bir koldaki A tipi istatistiksel birim sayısım göstermektedir. 
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(3.23) 

(3.24) 

(3.25) 

Limit durumunda ( a~oo, NA~ O, a2NA'yı sabit tuttuğumuzda) yapı faktörü 

olarak Benait'in [ı 9] elde ettiği sonuca ulaşılmaktadır. 

B tipi morromerlerden oluşan polimerlerin yapı faktörleri ıse aşağıdaki 

gibidir: 

(3.26) 

Bu ifade de bulunan P88 ise, 

_ ı 2NA 
Pas(q) --(Pbb +(f -l)xA Pb b) f ı ı ı 2 

(3.27) 

ile verilir. Bu denklemdeki Pb b ve Pb b yukarıda verilen Pa a ve Pa. 
ı ı ı 2 ı ı ıa2 

denklemlerindeki istatistiksel uzunluk ile istatistiksel birim sayısı değiştirilerek 

elde edilirler. A-B kollarını oluşturan polimerler için yapı faktörü aşağıda 

verilmiştir: 
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(3.28) 

Yine burada, 

ı 
PAB(q) =-(l+(f -l)x~A) Pa b f ı ı 

(3.29) 

ve 

p _ ~ [1-(XA)NA ][1-(XB)Ns] 

aıbı- ~NANB (1-XA){l-XB) 
(3.30) 

olarak tanımlanırlar. Burada XA, x8 , NA ve Ns yukanda önceden tanımlandıklan 

gibidirler. Bu denklemde Paıbı , A ve B tipi monomederden oluşan kollardan 

birinin normalize edilmiş yapı faktörüdür. Bu denklemler kullanılarak, . etkileşen 

sistemdeki yapı faktörleri yıldız polimer eri yi ği için RP A kullanılarak aşağıdaki 

gibi yazılır: 

Statik saçılma deneylerinde sıkıştınlamayan iki bileşenli sistemler için 

ölçülen I(q), doğrudan SAA(q) ile oranlı olup bize Flory etkileşme parametresini ve 

yapı faktörlerinde kullanılan istatistiksel parametreleri vermektedir. Eğer limit 

durumunda ( a---+oo, NA---+ O, a2NA'yı ve b---+oo, Ns---+ O, b2N8 'yi sabit tutarak) 

form faktörlerini hesaplarsak, istatistiksel parametre olarak a2NA'yı ve b2N8 'yi 

bulmak mümkün olmaktadır. 

Bu limit durumunda eşitlikler (3.23), (3.24) ve (3.30) aşağıdaki gibi 

verilirler: 

Anadolu Üniversites. 
Merkez Kütüphane 



(1- e-XA )(1 -e-XA) 
2 

XA 

Bu eşitlikler ise polidisperse bir sistem için aşağıdaki gibi verilmektedir: 

3.2.4. Yıldız polimer-homopolimer karışımının statiği 
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(3.32) 

(3.33) 

(3.34) 

(3.35) 

(3.36) 

(3.37) 

İrdelemek istediğimiz yıldız polimerlerin farklı bir homopolimer içinde 

bulunduğu yıldız-homopolimer karışımı halidir. Yıldız polimerimizin her bir kolu 

A-B ikili-blok kopolimerlerden oluşmuştur ve bu yıldız polimerin, C tipi farklı bir 

homopolimer ile oluşturduğu karışıma bakıyoruz. 

Bu karışımından elde edilen saçılma deneyi sonuçlarının irdelenebilmesi 

için ilk olarak yukarıda bahsettiğimiz RP A kullanılarak gerekli denklemler elde 

edilecektir. Burada A, B ve C olarak üç farklı bi leşenimiz ( component ) vardır. 

Ancak sıkıştırılamazlık (incompressibility) koşulundan üç bileşenli sistemimizi iki 

bi leşenli olarak ele alabiliriz. Yok ( elimine) edilen bileşen olarak genellikle 
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çözelti alınır. Böylece tüm matrislerimiz (2 x 2) boyutunda olurlar. RP A 

medelimize göre statik yapı faktörü ( matrisi) S aşağıda verilmiştir: 

(3.38) 

Bu ise daha öncede bahsettiğimiz gibi iki bileşenden (yalın sistem + etkileşme 

matrislerinden) oluşur : 

(3.39) 

Burada; 

S0 ·etkileşmesiz ortam için statik yapı faktörünü, 

v ise dışlanmış hacim matrisini göstermektedir. 

Yalın sistem matrisimizin elemanları, 

(3.40) 

ile verilir. Dışlanmış hacim matrisinin bileşenleri de açık olarak aşağıda 

verilmiştir: 

v = _l_I ıT +[mı ı 
S~c mıı 

Burada; 

I , tüm elemanları bir olan sütun matrisini (vektörü), 

IT ise bu matrisin transpazunu gösterir. 

Diğer matris içindeki m elemanlan ise, 

(3 .4 ı) 

(3.42) 
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ile verilir. Burada; 

xij, i ve j bileşenleri arasındaki Flory etkileşme parametresi dir. 

Flory etkileşme parametesi açık olarak, 

Xij = Wij - (wii + Wjj)/2 (3.43) 

şeklinde yazılır. Burada; 

wii etkileşme potansiyelini (i ve j bileşenleri arasında) göstermektedir. 

İki bileşenimizin i =A ve j =B olduğunu akılda tutarak m matrisinin elemanlarını 

daha açık olarak yazalım: 

ffiAA = XAA- XAC -XAC = -2 XAC 

mss = Xss - Xsc -xsc = -2 Xsc 

mAs= XAB- XAc -xsc = msA ( Sirnetnden dolayı) (3.44) 

i) Eğer yıldız ikili-blok kopolimerimizi içine koyduğumuz karışımımızdaki 

homopolimerin cinsi A ise (yani C= A, kolun iç kısmı ile aynı tipte demektir) bu 

durumda dışarianmış hacim matrisi, 

v= -II + ı T [o o J 
S~c O - 2XBA 

olarak elde edilir. Dolayısıyla da yapı faktörü, 

ı ı 

s-ı= csorı + S~c S~c 
ı ı 

--2x 
S~c so BA 

cc 

olarak yazılabilir. 

(3.45) 

(3.46) 

Amedolu Üniversites~, 
Me•·!:;~,z Kütüphane 
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ii) Eğer yıldız ikili-blok kopolimerimizi içine koyduğumuz kanşımımızdaki 

homopolimerin cinsi B ise ( yani C= B, kolun dış kısmı ile aynı tipte demektir) bu 

kez dışarianmış hacim matrisimiz, 

V= _ı_IIT + [-2XAB 00] 
S~c O 

(3.47) 

olur ve yapı faktörü de, 

ı ı 
--ıx 

s-ı= csorı + 
so AB S~c cc 

(3.48) 
ı ı 

S~c S~c 

olarak elde edilir. Saçılma deneylerinde ölçülen ışınım şiddeti ise, 

(3.49) 

ile verilir. Burada z sütun matrisi olup, her bir bileşenin çözeltiye ( yani elimine. 

ettiğimiz bileşen e) göre saçılma genlikleri farkını içerir. Açık olarak yazarsak : 

[ ]
T [ ] [ ] 

(a-c) SAA S8A (a-c) 
I (q)= ' 

~-~ SM Sw ~-~ 
(3.50) 

l(q)= (a-c)2 SAA + 2 (a-c)(b-c) SsA + (b-c)2 Sss. (3.51) 

Burada; 

a,b, ve c saçılma genlikleridir. 

Buna göre, 

i) eğer C= A (kolun iç kısmı ile çözelti homopolimeri aynı tipte) ise, 

I (q) = (b-a)2 Sss (3.52) 
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ii) eğer C= B (kolun dış kısmı ile çözelti homopolimeri aynı tipte) ise, 

I (q) = (a-b)2 SAA (3.53) 

denklemlerini elde ederiz. 

Sonuç olarak bir nötron saçılma deneyinde eğer yıldız polimerin kolunun 

iç kısmı ile çözelti homopolimeri aynı tipte ise biz deneysel olarak (b-a)2 S88 elde 

ederiz. Sadece dış bölgedeki B tipi polimerin etkileşen sistemdeki statik yapı 

faktörü (S88) cinsinden çözümü elde ederiz. Eğer ikinci (ii) duruma bakacak 

olursak bu kez de denel olarak (a-b)2 SAA elde ederiz. Sadece iç bölgedeki A tipi 

polimerin etkileşen sistemdeki statik yapı faktörü (SAA) cinsinden çözümü elde 

ederiz. 

Yukarıdaki eşitlik (3.52)'de bulunan yapı faktörü ise, 

(3.54) 

olarak elde edilir. Burada; 

S0 lar ilgili polimerlerin etkileşmesiz statik yapı faktörüdür. 

Bu denklemde, 

(3.55) 

ile verilir. 
Bu formülü özel bir durum ıçın inceleyelim. Eğer çözelti 

homopolimerimiz yoksa yani Ne ya da rk sıfır ise bu durumda, 

(3.56) 



41 

elde edilir. Bu ise daha önceden sadece yıldız polimer için elde edilen yapı faktörü 

olan eşitlik (3.31)'nin aynısıdır (doğal olarak). 

3.2.5. Teorik analiz 

Eşitlik (3.31) ve (3.54) kullanılarak A-B tipi kopolimerlerden oluşan yıldız 

polimer eriyiği ile C tipi homopolimer matris içindeki A-B tipi yıldız polimer 

eriyiği için yapılan saçılma deneyleri irdelenebilir. 

Bu tez çalışmasının en önemli katkılarından biri, polidispersitenin 

yukanda belirtilen çok bileşenli sistemlerden yapılan küçük açılı nötron saçılma 

deneylerindeki analizlere olan etkisinin irdelenmesi olacaktır. Bu amaçla Brunacci 

ve arkadaşlarının [23] deneysel çalışmaları irdelenmiştir. İlk olarak A-B 

kopolimer kollan olan yıldız eriyiği için saçılma şiddeti, kol sayısı artınlarak 

monodispers ve polidispers bir sistem için analiz edilmiştir. 

9~--------------------------------------------~ 

8 

7 

6 

5 

l(q) 4 

3 

2 

0·;: . .:..ı .05 .075 '1 
q;A-ı 

.125 .175 .-, ... 

Şekil 3.1 Monodisperse A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimerden 

saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4,8,12,20 x=O, e;=O) 



l(q) 
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9.----------------------------------------------. 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

o .025 .05 .075 .1 

q;A-ı 

.125 .15 .175 .2 

Şekil 3.2. Polidisperse A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimerden 

saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4,8,12,20 x=O, e=0,03) 

Şekil 3.1 ve 3.2'den elde edilen sonuçlara göre kol sayısının artması 

halinde sonlu bir q=q* değerinde görülen maksimum artmakta fakat q* değeri 

değişmemektedir. Bu sonuç bize q* değerinin A-B kopalimerin istatistiksel 

özelliklerinin bir fonksiyonu olduğunu göstermektedir. Şekil 3.3. ve 3.4'de ise 

Flory etkileşim parametresi artınidığında sonlu q* değerinde görülen 

maksimumun, X artıkça artacağını ve sonlu bir Xc değerinde mikro faz geçişi 

olacağını göstermektedir. Monodisperse sistemlerde de aynı geçişin söz konusu 

olduğu gözlenmekle beraber polidispersite etkisi saçılma şiddetinin q 

bağımlılığını etkilemektedir. Şekil 3.5 'de bu etki E artırılarak gözlenmiştir. Sonuç 

olarak, bu tür sistemlerin analizinde[23] polidispersite istatistiksel olarak bulunan 

parametreleri etkilemektedir ve veri analizinde polidispersite etkisi yapı 

faktörlerinin hesaplanmasında kullanılmalıdır. 
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30.---------------------------------------------. 

25 

20 

1 
I(q) 15 ' 

10 

5 

o .025 .05 .075 .1 .125 .15 .175 .2 

q;A-ı 

Şekil 3.3. Monodisperse A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimerden 

saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4 x=O; 0,005; 0,01; 0,015 e=O) 
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Şekil 3.4. Polidisperse A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimerden saçılma 

şiddetinin q'ya göre değişimi. (f=4 x=O; 0,005; 0,01; 0,015 e=0,03) 
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Şekil 3.5. Polidisperse A-B kopolymer kollarından oluşan yıldız polimerden saçılma 

şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4 e=O; 0,03; 0,05; 0,1, x=O) 

Monodisperse C homopolimer matrisi içindeki A-B kopolimer kollanndan 

oluşan yıldız polimer eriyiğinde, saçılına şiddetinin q'ya göre değişiminin analizi 

homopolimer ve yıldız polimeri oluşturan monomederin özelliklerine ve 

istatistiksel parametrelere bağımlıdır. Bu çalışmada, homopolimeri oluşturan C 

tİpİndeki monomerlerle A' lar aynı olduğundan, B ile A ve C bileşenleri 

arasındaki Flory etkileşim parametresi aynı alınmıştır. Bu tür bir sistemde A ile 

B'nin etkileşimi sonucu aralanndaki bağdan dolayı mikro faz geçişi olabilir. Aynı 

şekilde B ile C arasındaki etkileşimden dolayı da makro faz geçişi 

beklenmektedir. Bu faz geçişleri Flory etkileşme parametresi ile yıldız polimerin 

ve homopolimerin kanşımdaki oranianna bağlıdır. Değişik parametrelerin bu faz 

geçişlerine ve saçılma şiddetine etkisi de incelenmiştir. Şekil 3.6'da yıldız 

polimerin eriyikteki oransal değişimine göre, saçılma şiddetinin q bağımlılığı 

verilmiştir. q değeri sıfıra giderken hacimsel oran 1 ise saçılma şiddeti de sıfıra 

gitmektedir. Bunun temel nedeni ise tamamen yıldız polimerlerden oluşan 
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sistemde iki bölgeli makro sistemin oluşamamasındandır. Belli bir q=qc değerinde 

saçılma şiddeti maksimum olmaktadır. 
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Şekil 3.6. Monodisperse C homopolimer matrisi içindeki A-B kopolimer kollarından 

oluşan yıldız polimer eriyiğinde, saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4 x=O, 

e=O, ~=0,80; 0,90; 0,95; 1.0) 

Bu sistemde; homopolimer matrisinin oranı artınlarak r/Js değeri 

azaltıldığında ise, hem makro faz geçişi hem de mikro faz geçışı 

görülebilmektedir. Flory etkileşim parametresinin değişimine bağlı olarak, 

saçılma şiddetinin q bağımlılığı Şekil 3. 7' de görülmektedir. Saçılma şiddeti q 

değeri sıfıra ve sonlu bir qc değerine giderken maksimum değerini almaktadır. 

Şekil 3.8'de ise polidispersitenin saçılma şiddetinin q bağımlılığına olan etkisi 

irdelenmiştir. Bu sonuçlar, deneysel verilerin [23] analizinde polidispersite 

etkisinin katılmasının önemini göstermektedir. 

Anadolu Üniversite&• 
Merkez Kütüphane 
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Şekil3.7. Monodisperse C homopolimer matrisi içindeki A-B kopolimer kollarından 

oluşan yıldız polimer eriyiğinde, saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi ( f=4 

x=O; 0,003; 0,005; o,oı, a=O, ç\=0,95 ) 
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Şekil 3.8. Polidisperse C homopolimer -(A-B) kopolimer kollarından oluşan yıldız 

polimer eriyiğinde, saçılma şiddetinin q'ya göre değişimi (f=4 x=0,003 a=O; 0,03; 

0,05; 0,1 tPs =0.95 ) 



47 

3.2.6. Yıldız polimerlerin dinamiği 

Yıldız polimer karışımının, kor (iç) bölgesi ve kabuk bölgesini oluşturari 

polimerlerin saçılma genliklerinde farklılıklar oluşturarak durağan ve zamana 

bağlı saçılma deneyleri ile, kor (iç) ve kabuk bölümlerinin dinamik ve durağan 

davranışlarını incelemek mümkün olmaktadır. Bu amaca yönelik olarak statik ve 

dinamik deneyler yapılmaktadır 

Bu bölümde, dinamik RP A (DRP A) kullanılarak dinamik saçılma 

fonksiyonu ve zamana bağlı saçılma fonksiyonunun başlangıç eğimi çok bileşenli 

yıldız polimerler için yazılarak, sonuçlar farklı topolojik yapılardaki yıldız 

polimerler için irdelenecektir. 

Zamana bağlı dinamik RP A yaklaşımı, iki bileşenli polimerler için 

etkileşimli sistemin dinamik tepki fonksiyonu matrisi ile etkileşmesiz sistemin 

dinamik tepki fonksiyonu matrisi arasındaki ilişkiyi, 

z-ı (q,s) = zo-• (q,s) +kB Tvv(q,s) 

bağıntısı verir. Burada; 

Z, Etkileşimli sistem için dinamik tepki fonksiyonunu, 

zı, Yalın sistem yani etkileşmesiz sistemin dinamik tepki fonksiyonunu, 

k8 , Boltzmann sabitini, 

T, mutlak sıcaklığı, 

v, birimlerin (monomerlerin) ortalama hacmini, 

(3.57) 

v(q,s) ise zamana bağlı dışarlanrmş hacim matrisini (Laplace ortaımnda) gösterir. 

Eşitlik (3.57) dinamik RP A yaklaşımının (DRP A) en önemli sonuçlanndan 

biridir. 

Öte yandan Laplace ortamında dinamik tepki matrisi ve dinamik saçılma 

matrisi arasındaki ilişki ise, 

Z( q, s) = ~ (s S( q, s) - S( q)) 
V 

olarak verilir. Burada: 

~. ks T'ya eşittir. 

(3.58) 
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Genelleştirilmiş Langevin denklemi sayesinde [22], etkileşen sistemin dinamik ve 

statik saçılma matrisleri arasındaki ilişki ise, 

Z(q,s) =~(I s +q 2 D(q,s)f1 S(q) 
V 

olarak verilir. Burada; 

D(q,s), genelleştirilmiş diffiizyon katsayı matrisidir. 

D(q,s) ise, 

ı 
D(q,s)=-

2 
(Q(q)-<t>(q,s)) 

q 

ifadesi ile verilir. Burada; 

Q( q), relaksasyon (gevşeme) frekans matrisini, 

<I>(q,s) ise bellek matrisini gösterir. 

(3.59) 

(3.60) 

Dinamik saçılına deneylerinde genellikle Q(q) irdelenmekte olup, 

deneysel olarak etkileşimli sistemin dinamik saçılma matrisinden elde 

edilmektedir. Retaksasyon frekans matrisi ise, 

ne) 1. as(q,t)s-'c) 
~" q =- ım ;ı. q 

t--+0 UL 

(3.61) 

olarak tanımlanır. Laplace ortamında yukarıdaki ifade, 

Q(q) = -lim(s(sS(q,s) -S(q)))S-1 (q) (3.62) 

eşitliğine dönüşür. S(q,s)'in tanımı kullanılarak, 

(3.63) 
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olarak elde edilir. Bu denklemde Jl(q,s~oo), etkileşen sistemin kısa zaman 

hareketlilik matrisi olarak tanımlanmış olup, bundan sonra m( q) olarak 

kullanılacaktır. Etkileşen sistemin kısa zaman hareketlilik(mobilite) matrisi m(q), 

etkileşmesiz sistemin hareketlilik matrisi ile ilintili olup m0(q), 

(3.64) 

ifadesi ile verilir. Burada; 

E, tüm elemanları 1 olan sütun matrisini göstermektedir. 

Dinamik saçılma deneylerinde, m( q) ve S( q) kullanılarak, kısa zaman 

(küçük t) dinamik saçılma etkileşimleri analiz edilebilir. Kısa zamanlarda S(q,t), 

m( q) ve S( q) arasında, 

(3.65) 

bağıntısı mevcuttur. Deneysel olarak ölçülen zamana ve dalga numarasına 

(vektörüne) bağlı fonksiyon olan saçılma genliği I(q,t) ise S(q,t) ile ilişkili olup, 

-T -
I( q, t) = NT a S( q, t) a (3.66) 

bağıntısı ile verilir. Burada; 

NT. toplam saçılma merkezi sayısını, 

a ise saçılma genlikleri arasındaki farkı gösterir. 

I(q,t)'nin zamana bağlı başlangıç eğimi ise, 

r( ) ı .. arcq,t)ı-ıc) q =- ım ~ q 
t->0 Ul 

(3.67) 

bağıntısı ile elde edilir. Bu ifade aşağıdaki formda da yazılabilir: 
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(3.68) 

Bu ifade iki bileşenli sistemler için yazılabilir. İki bileşenli sistemlerde; 

dinamik saçılma deneylerinde elde edilen zamana bağlı saçılma şiddeti I(q,t), 

SAA(q,t)'nin fonksiyonu olup, başlangıç eğimi olan eşitlik (3.68) aşağıdaki basit 

forma indirgenir [12]: 

Burada; 

k8 , Boltzınann sabitini, 

T ise sıcaklığı gösterir. 

(3.69) 

Bu denklemde kullanılan mAA(q) değerini bulabilmek için bir model seçmek 

gerekmektedir. Hareketlilik (mo bilite) matrisi, Ro use dinamiği kullanıldığı 

takdirde etkileşmesiz sistemin özellikleri cinsinden aşağıda verilmiştir: 

Buradaki mAA 0 ve m88 ° değerleri ise, 

ve 

olarak tanımlanırlar. Burada; 

~A· A tipi monomederin hacimsel oranını (kesrini), 

SA· A tipi monomederin sürtünme katsayısını, 

(3.70) 

(3.71) 

(3.72) 
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if;p,, B tipi monomederin hacimsel oranını (kesrini), 

1;8 , B tipi monomerterin sürtünme katsayısım göstermektedir. 

Sonuç olarak mAA( q), bu sistem için aşağıdaki gibi elde edilir: 

(3.73) 

Yukarıdaki denklemlerin seriucunda 

(3.74) 

elde edilir. Burada SAA ise eşitlik (3.31) ile verilir. 

Yıldız polimerlerin dinamiği bu denklem kullanılarak, dalga numarasının 

ve Flory etkileşme parametrelerinin fonksiyonuna bağımlı olarak analiz edilebilir. 

Böylelikle kor bölgesinin ve kabuk bölgesinin yapı faktörleri ve özellikleri 

dinamik saçılma deneyleri ile yukanda verilen denklemlerle analiz etmek 

mümkün olacaktır. 

Monodisperse C homopolimer matrisi içindeki A-B kopolimer kollanndan 

oluşan yıldız polimer eriyiğinde, zamana bağlı saçılma şiddetinin q'ya göre 

değişiminin analizi homopolimer ve yıldız polimeri oluşturan menomerlerin 

özelliklerine ve istatistiksel parametrelere bağımlıdır. Homopolimeri oluşturan C 

tipindeki monomerlerle A'lar aynı olduğundan, B ile A ve C bileşenleri arasındaki 

Flory etkileşim parametresi aynı alınmıştır. Bu tür bir sistemde A ile B'nin 

etkileşimi sonucu aralanndaki bağdan dolayı sonlu bir q* değerinde mikro faz 

·geçişi olabileceğinden etkileşme parametrelerine bağlı olarak kritik yavaşlama 

görülebilir. Aynı şekilde B ile C arasındaki etkileşimden dolayı da makro faz 

geçişi beklenmektedir ve q değeri sıfıra giderken kritik yavaşlama görülür. 

Başlangıç eğimindeki değişim Flory etkileşme parametresi ile yıldız polimerin ve 

. homopolimerin karışırndaki oranianna bağlıdır ve başlangıç eğimi B tipi 

polimerlerin etkileşen sistemdeki mobilitesi ile yapı faktörü cinsinden verilir: 
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(3.75) 

Burada, 

(3.76) 

b d k. o o o d - ı .. ve ura a ı mAA , mss ve ınce eger en ıse, 

m~(q) = ~: (3.77) 

(3.78) 

(3.79) 

şeklinde verilmektedir. rp ve Ç değerleri daha önce tanımlandığı gibidir. S88(q) ise 

eşitlik (3.31) ile aynıdır. Şekil 3.9'da, A-B kopolimer kollanndan oluşan yıldız 

polimer eriyiğinde, başlangıç eğiminin q'ya göre değişimi, Flory etkileşim 

parametresini değişken alarak çizilmiştir. Bu sistemde kritik yavaşlamanın 

etkisinden dolayı sonlu bir q=q* değerinde başlangıç eğimi minimum değerini 

almaktadır. Şekil 3.10'da ise yıldız polimerin hacimsel oranı değiştirilerek, 

başlangıç eğimi q'ya bağlı olarak analiz edilmiştir. Homopolimer matris ilave 

edildiğinde makro faz geçişi de gözlemlenebilmektedir. Bu nedenleq değeri sıfıra 

giderken de kritik yavaşlama gözlenmektedir. Bu tür sistemlerde polidispersite 

etkisi ise Şekil 3.9 ve 3.1 O' daki sistemler için başlangıç eğimi polidispersite kesri 

c=0,03 alınarak hesaplanmıştır. Sonuçlar Şekil 3.11 ve 3.12'de verilmiştir. 

Sistemin polidisperse oluşu, küçük q değerlerindeki başlangıç eğimini 

azaltmaktadır. Aynı azalma kritik yavaşlama bölgesinde de gözlenmektedir. 
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Şekil 3.9. A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimer eriyiğinde, başlangıç 

eğiminin q'ya göre değişimi (f=4 x=O,O; 0,01; 0,019 e=O, ifıs =0,95) 
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Şekil 3.10. A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimer eriyiğinde, başlangıç 

eğiminin q'ya göre değişimi. (f=4 x=O,O, e=O, ifıs =1,0; 0,95; 0,90) 
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Şekil3.11. A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimer eriyiğinde, başlangıç 

eğiminin q'ya göre değişimi. (f=4 x=O,O; 0,01; 0,019 e=0,03, rA, =0,95) 
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Şekil 3.12. A-B kopolimer kollarından oluşan yıldız polimer eriyiğinde, başlangıç 

eğiminin q'ya göre değişimi. (f=4 x=O,O, e=0,03; rA, =1,0; 0,95; 0,90) 
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3.3. Nümerik Yöntemler 

Bir diğer amacımız da, deneysel verileri nümerik olarak işleyebilınek, 

yorumlayabilmek ve kuramımızı sınayabilmektir. Bu amaçla deneysel verileri en 

iyi betimleyen lineer olmayan eğriyi (fonksiyonu) bulmamız gerekmektedir. 

Bu amaç için LS ( Least-Squares- En Küçük Kareler ) yöntemini temel 

alan iki ana yöntem kullanılır. Bunlar: i) Gauss-Newton ve ii) Levenberg­

Marquardt yöntemleridir. 

LS (Least-Squares) yönteminin[24,25] amacı, deneysel (gözlenen) verilere 

uymasını öngördüğümüz fonksiyondaki parametreleri (üzerinde değişiklik 

yapabildiğimiz sabitler) araştırarak fonksiyonumuzun öngördüğü değerler ile 

gözlenenler arasındaki farkların karelerinin toplamını minimum yapmaktır. 

Kısacası, gözlenen verileri en iyi temsil edebilecek tahmini fonksiyonumuzun 

sabitlerini bulabilmektir. Örneğin f(x,a), a parametresine (gerçekte tüm 

parametrelerden oluşan bir vektör olarak ele alınır) bağlı verilmiş bir fonksiyon 

olsun. Bu fonksiyonun N adet aşağıdaki gözlemleri (yk) verilmiş olsun: 

k=l,2,3 ..... ,N. (3.80) 

En küçük kareler yöntemine göre aşağıda verilen amaç fonksiyonu oluşturulur, 

N 2 

J(a) = LIYk - f(xk ,a)l (3.81) 
k=l 

ve bu fonksiyonu minimum yapana parametresi J(a) 'nın a'ya göre türevini alıp 

sıfıra eşitlemek suretiyle hesaplanır. Yani, 

aJ(a) = 
0 aa 

ifadesini sağlayan a bulunur. 

(3.82) 

Anadolu Üniversitea~ 
Merkez Kütüphane 



56 

Genel olarak J(a) fonksiyonu, karmaşık ve lineer olmayan fonksiyon olduğu için 

yukandaki denklem tam olarak bulunamaz. Bu yüzden ekstremuro değerleri 

Least-Squares (en küçük kareler) yönteminde olduğu gibi nümerik yöntemler ile 

bulunur. Bütün nümerik yöntemlerde a parametresi döngü ile aşağıdaki formül 

vasıtasıyla hesaplanır: 

aJ(a) 
Uj+I = Uj + j..t -

8
-

. a 
(3.83) 

Burada ı-ı döngüde adım büyüklüğünü belirleyen bir katsayıdır. Nümerik 

yöntemler ı-ı'nün seçilmesine bağlı olarak farklılıklar gösterirler. En çok kullanılan 

nümerik yöntemler ise Gauss-Newton yöntemi ve Levenberg-Marquardt 

yöntemleridir. 

i) Gauss-Newton yöntemi: Bu yöntem, her bir temel iterasyonda (döngüde) 

iterasyon yönünü Linear-Least Squares ( Doğrusal En Küçük Kareler) problemini 

çözmek suretiyle elde eder. Böylece bir sonraki adımda (iterasyonda) fark (amaç) 

fonksiyonunun (gözlenenler ile öngörülenler arasındaki farkiann kareleri toplamı) 

azalmasını temin eder. 

ii) Levenberg-Marquardt yöntemi : Bu yöntemde ise hem iterasyon yönü hem de 

büyüklüğü bir parametre ile kontrol edilir. 

3.4. D enel Verilerin İrdelenmesi 

Kuramımızı denel verilerle sınayabilmek için Bates ve ark. [26] tarafından 

incelenen ikili homopolimer kanşımını ve ikili-blok kopolimer eriyiklerini ele 

alacağız. 

Burada, ikili-blok kopolimerler için Bates ve ark. tarafından elde edilen 

fitlerin ancak şeklen denel verilere uyum sağladığı görülür (Şekil 3.13). Şekil 

3.13 'te katı çizgiler Bates ve ark.' larının teorik sonuçlarını, noktalar ise deneysel 

verileri göstermektedir. Burada özellikle pik yerleri (q=q*) hiç tutmamaktadır. 

Moleküler seviyede farklı moleküller arasındaki etkileşmelerden kaynaklanan bir 

mikro faz aynşımına işaret eden bu q* değerleri şekilde görüldüğü gibi ve Bates 
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ve ark. öngördüğü gibi .JN ile oranlı değildirler. Bir sapma söz konusudur. Bu 

nedenle mikro faz geçişini (düzenden düzensizliğe) belirleyen kritik Flory 

etkileşim parametresi Xc saptanamamıştır. 

Kesim 3.2.2'de kuramını verdiğimiz ikili-blok eriyiği için makaledeki 

denel verileri ve kesim 3.3'de bahsettiğimiz Levenberg-Marquardt nümerik 

yöntemini kullanarak bizde fitler elde ettik. İlk önce monodisperse eriyiği ve 

T=266 K sıcaklığı için Şekil 3.15 elde edildi ve polidispersite etkili (E =0,05) 

durum için de Şekil3.14 elde edildi. 

500 

400 
..... 
ı 

5 300 

200 

100 

A·-1 q, 

• -266 *K 

·- 303 
·- 363 

Şekil 3.13 İkili-Blok Kopolimer- Bates fıttleri [26] 

Şekil 3.14 ve 3. 15'te görüldüğü gibi yapılan fitler deneysel verilerle güzel bir 

uyuşum halindedir. Özellikle de polidi~persitenin ilgili makalede verildiği gibi 

0,05 alınması durumunda tam bir uyum söz konusudur. Bates'in kendisi daha 

sonra bir diğer çalışmasında [27] polidispersite etkisini gözönüne almıştır ancak 

bu da yeterince bir uyum elde etmelerini sağlamamıştır. Sıcaklık etkisi de diğer 

grafiklerimizde görüldüğü gibi tutturulabilmiştir. Sıcaklık T=303 Kelvin için 

monodisperse ve polidisperse durumlarda Şekil 3.16 ve 3.17 elde edilmiştir. 

Görüldüğü gibi denel veriler tam olarak kuramsal öngörülerle bulunabilmiştir ve 
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bu farklı sıcaklık içinde korelasyon deliği ( correlation hole) dolayısıyla da mikro 

faz geçişini işaret eden q* değeri elde edilebilmiştir. İrdelenen diğer bir sıcaklık 

olan T=363 Kelvin içinde Şekil 3.18 ve 3.19'da görüldüğü gibi yine oldukça 

başarılı durum söz konusudur. Hem korelasyon deliğinin yeri (q*) hem diğer q 

değerleri için saçılma genlik değerleri elde edilebilmiştir. Sıcaklığın Flory 

etkileşim parametresine olan etkisi de ( q* değiştiğinden Xc kritik Flory etkileşim 

parametreside değişir) açıkca ortaya çıkmaktadır. Bir diğer önemli etmen olan 

polidispersitenin de etkisi (özellikle etkileşim parametresi üzerine olan ) yine 

açıkca görülmektedir. Polidispersitenin değişmesi (eklenmesi) ile Flory etkileşim 

parametresinin de değiştiği görülür. 

Bates ve ark.' de [26] irdelen diğer bir durum ise iki farklı homopolimerin 

karışımıdır. Burada ise q=O için (özellikle de yüksek sıcaklıkta T=361 Kelvin) bir 

makro faz ayrışımı (sıvı-sıvı ayrışımı) görülmektedir. Bu durum için 

homopolimerlerin jirasyon yançaplan elde edilememiştir, çünkü sabit olarak 

varsaymışlardır. Bizim kulladığımız model ile Rg'ler Girasyon yançapı) elde 

edilebilmiştir. T=248 Kelvin sıcaklığında bulunan kanşım için elde edilen fit 

~sonuçları Şekil 3.20'de görüldüğü gibi denel verilerle uyum içindedir. Şekil 

3.21 'de 274 K ve Şekil3.22'de ise 361 K sıcaklığı için elde edilen fitler de başarı 

ile sonuçlanmışlardır. Ayrıca fit sonuçlanndan jirasyon yançaplan da elde 

o 
edilmiştir. 274 K sıcaklığında A-tipi monomerler için RgA = 252 A ve B-tipi 

o 
monomerler için ise Rg8 = 37 A olarak elde edilmiştir. 274 K sıcaklığında ise RgA 

o· o o o 
= 272 A ve Rgs = 93 A bulunmuştur. 361 K için ise RgA = 193 A ve Rg8 = 85 A 

değerleri elde edilmiştir. Görüldüğü gibi sıcaklık, jirasyon yançaplan üzerinde 

etkilidir. Şekil 3.23 'te ise sıcaklığın genel olarak saçınım şiddetine olan etkisi 

görülmektedir. 
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4. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu çalışmada RP A modeli temel alınarak çok bileşenli polimerler ve 

polimer karışımıarı irdelenmiştir. Polimerlerin kendi yapısal özelliklerine ek 

olarak bulundukları ortamın özellikleri de, polimerleri betimleyen istatistiksel 

parametrelerin tanımlarımasında rol oynarlar. Değişik deneysel yöntemler, 

özellikle de küçük açılı nötron saçılma deneyleri kullanılarak polimerlerin 

yapısını ve bazı dinamik özelliklerini betimleyebilen istatistiksel parametreler 

önerilen model sayesinde bulunabilir. 

İlk olarak Bates ve ark [26] tarafından ele alınan ikili-blok kopalimeri 

incelenmiştir. Burada denel verilerde polimerin düzenli halinden düzensiz 

(rastgele) haline geçişini gösteren bir mikro faz geçişi görülmektedir. Bu faz 

geçişine işaret eden pik yeri (q*) başarıyla bulunabilmiştir. Sıcaklığın ve 

polidispersitenin bu faz geçişine (q* pik yerlerine) olan etkisi de saptanmıştır. 

Moleküler etkileşmelen betimleyen Flory etkileşim parametresinin, sıcaklık ve 

polidispersite ile olan değişimi gösterilebilmiştir. 

İki farklı homopolimerin karışırnma bakıldığında ise bir makro faz geçişi 

görülmektedir. Burada iki homopolimerin birbirlerini iterek farklı bölgelerde 

yığışacaklarına işaret eden sıvı-sıvı makro faz aynşımı ( q=O değeri için) vardır. 

Sıcaklığın artmasının bu aynşımı kolaylaştırdığı görülür. Yani sıcaklık ile kritik 

Flory etkileşim parametresi değişir. Aynca her bir homopolimer için jirasyon 

yançapları bulunmuştur ve sıcaklık ile bunların da değiştİkleri gösterilmiştir. 

Sıcaklığın jirasyon yarıçapını değiştirmesi öngörülerimizi desteklemektedir. 

Bates ve arkadaşlarının [26] yayınladıkları makalede bu polimer 

kanşımlan için sadece nötron saçılma deneysel verileri bulunmaktadır. X-ışınları 

verileri yoktur. Bu nedenle X-ışınlan için bir analiz yapamadık. Ancak bu durum 

analizde ve sonuçta bir farklılık yaratmaz. Çünkü kesim 1.3 .1 'de açıkladığımız 

gibi hem X-ışınları için ve hem de nötronlar için yapı faktörleri aynıdır. Sadece 

bir sabit olan kontrast faktörleri farklıdır. Sonuçta saçılan ışınım desenleri aynı 

fakat genlikleri farklı olur. Zaten tüm deneysel veriler her zaman normalize 

edilerek ya da keyfi birimlerde saçılma genliklerini verir. Polimerin yapısını 

betimleyen yapı faktörüdür ve bu faktör ise doğal olarak deneyde kullanılan 

ışınım türünden bağımsızdır. 

Anadolu OnfVtl'litfıs. 
Merkez KiJtOpht~n@ 
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İkili-blok kopolimer kollardan oluşan yıldız polimer eriyiğini teorik olarak 

incelediğimizde, yıldızın kol sayısının (f) artmasının q* pik yeri değerini 

değiştirmedİğİ görülmektedir. Buradan q* değerinin A-B ikili-blok kopalimerin 

istatistiksel özelliklerinin bir fonksiyonu olduğunu anlaşılmaktadır. 

Flory etkileşim parametresini artırdığımızda ise sonlu bir q* değerinde görülen 

maksimum artar ve sonlu bir Xc değerinde mikro faz geçişi olacağı ortaya çıkar. 

Monodisperse sistemlerde de aynı geçişin söz konusu olduğu gözlenmekle 

beraber polidispersite etkisi saçılma şiddetinin q bağımlılığını etkilemektedir. Bu 

etki E artınlarak gözlenmiştir. Sonuç olarak, bu tür sistemlerin analizinde [23] 

polidispersite istatistiksel olarak bulunan parametreleri etkilemektedir ve veri 

analizinde polidispersite etkisi yapı faktörlerinin hesaplanmasında kullanılmalıdır. 

Yaptığımız literatür taramalarında, polidispersitenin yıldız polimerler üzerine olari 

etkisini göz önüne alan bir çalışma bulunamamıştır. Bildiğimiz kadarıyla bu konu 

ilk defa bizce ele alınıyor ve gösterdiğimiz gibi oldukça önemlidir. 

Yıldız + homopolimer karışımiarı için, yıldız polimerin hacimsel oranına 

bağlı olarak hem makro faz hem de mikro faz geçişi belirlenmiştir. Yıldız 

polimerin kollarını oluşturan iki farklı bileşenin etkileşmeleri bir mikro faz 

geçişine neden olur. Benzerince, yıldız polimer ile içinde bulunduğu 

homopolimerin etkileşimi ise bir makro faz geçişine yol açar. Yıldız polimerin 

hacimsel oranı bu geçişi etkilemektedir. 

Bu tür sistemlerde öngördüğüınüz mikro ve makro faz geçişleri dinamik 

saçılma deneylerinde de gözlemlenir ve kritik yavaşlama olarak ortaya çıkar. 

Sonuç olarak, denge durumunda bir polimerin istatistiksel parametrelerinin 

Gauss dağılımı ile betimlenebileceğini ve bu istatistiksel parametrelerin sıcaklık, 

basınç, molekül ağırlığı ve molekül hacimsel oranlarına bağlı olduğunu ifade 

ediyoruz. Sıcaklık vb. gibi her hangi bir nedenle sistemin denge durumu 

değiştiğinde ve farklı bir denge durumu oluştuğunda sistemi yine Gaussyen olarak 

ele alabileceğimizi ancak sistemi betimleyen istatistiksel parametrelerin de 

değişmesi gerektiğini ileri sürüyoruz. Dolayısıyla saçılma merkezleri tanımı ve 

istatistiksel bağ uzunluğu kavramlan için yeni bir bakış açısı gerekmektedir. 

Sistemin yine bu parametrelerle ancak her bir denge durumu için farklı değerlerle 

tanımlanması düşünülmelidir. Sistemi betimleyen bu parametrelerin farklı denge 

durumlarında (sözgelimi Bates ve ark. [26], sistemin her farklı sıcaklığı için aynı 

Anadolu Üniversite~ 
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değerleri kullanmışlardır) sabit alınması denel verilerin analizinde hataya yol açar. 

Sistem farklı bir denge durumuna ulaştığında, istatistiksel bağ uzunluğu ve 

saçılma merkezleri farklı ancak yine Gaussyen olmalıdır. 

Denel verilerin analizde hataya yol açan diğer bir faktörün ıse Gauss 

dağılımının limit durumunun (genellikle Debye formunun) kullanılması olduğunu 

ileri sürüyoruz. Limit durum kullanılması, polimerlerin kabaca irdelenmesinde bir 

sorun yaratmaz ancak detaya inildiğinde sorunlar ortaya çıkmaya başlar. Saçılma 

deneylerinde nötronlar kullanılmaya başlayınca.daha büyük dalga vektörleri (daha 

küçük dalga boyu) dolayısıyla da daha büyük çözünürtük elde edilmiştir. Bu 

durumda (özellikle büyük q değerleri kullanıldığında) polimerlerin iç yapısı 

neredeyse bağ uzunlukları ölçeğinde ortaya çıkar. Bu nedenle limit bir yaklaşım 

(Gauus'un tam halinden ziyade yaklaşık limit durumlarının alınması), bu bölgeyi 

ayrıntılı olarak betimleyeme yetmez. Kaba bir benzetme yapmak gerekirse bu 

durum: göreli fizikte hızların ışık hızına yaklaşırken v / ~1 - v 2 / c 2 yerine v 

hızının alınmasına benzer. Hız, ışık hızından çok küçük ise göreli hız limit olarak 

v hızını verir (yaklaşır) ancak ışık hızına yaklaştıkça tam göreli formül 

kullanılmalıdır. Benzerince çözünürlük arttıkça tam Gauss formu yerine onun 

limit hallerinin alınması denel verilerin analizinde önemli hatalara yol açar. 

Bu çalışma, çok bileşenli polimerler ve polimer karışımıarı üzerine son 

yıllarda yapılan ve bazen birbirleriyle çelişen [28,29] bazen de denel verilerle tam 

bir uyum sağlayamayan bir çok [30-37] çalışmaya önemli katkılarda bulunacaktır. 

Örneğin, aynı polimer karışımı (10%dPE/BPE) için yapılan nötron saçılma 

deney verileri iki farklı grup araştırmacı tarafından analiz edilmiştir ve farklı 

sonuçlara varılmıştır. Crist [28], bu karışımın sıvı-sıvı iki fazlı makro ayrışık 

durumunda bulunduğunu ve büzülme gösterdiğini yani jirasyon yançapının 13,9 

nın olduğunu belirtmektedir. Oysa Schipp ve ark. [29] bu karışımın tek fazlı 

olduğunu (yani ayrışık değil karışmış) ve büzülme göstermediğini dolayısıyla da 

jirasyon yançapının 21,3 mn olduğunu ileri sürmektedir. 

Denel verilerin yeterince açıklanamadığı, verilere· yapılan fitlerin tam 

tutmadığı çalışmalara bir örnek daha verecek olursak, geçen yıl yayınlan bir 

makaleyi [38] sayabiliriz. Ryu ve ark. [38], ikili-blok karışırndan (dPS-PnPMA-L) 
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elde edilen nötron saçılma verilerine RP A modelini kullanarak uyguladıkları 

fıtlerin tam olarak tutmarlığını yetersiz kaldığını kendileri de belirtmektedirler. 

Çok bileşenlenli polimerlerden yapılan saçılma deneylerinin analizi ile 

ilgili problemler halen çözümlenemediğinden, bu sorunlar konunun duayenleri 

tarafından geçen yıl yapılan iki ayrı sempozyumda ele alınmış ve konferans 

makaleleri olarak yayınlanmıştır [39,40]. 

Sonuç olarak bu çalışma, polimer karışımlarından yapılan saçılma 

deneylerinin analiz edilip yorumlanabilmesinde önemli katkılarda bulunacaktır. 

İyonik polimerler, elektrolit çözeltiler gibi uzun erimli ve Coulomb 

elektriksel kuvvetlerinin söz konusu olduğu daha karmaşık sistemler ise ileriki 

çalışmalar için önemli bir araştırma konusu olacaktır. 

Anadolu Onivtrsit@!; 
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